



















































Copper (Cu) interconnects has been used for LSI interconnects. In order to solve the problems such as increase 
in resistivity, increase in temperature, and increase in current density due to miniaturization of Cu interconnects, 
carbon nanotube (CNT) and multilayer graphene (MLG) are candidates as emerging research materials (ERM) in 
the International Technology Roadmap for Semiconductors (ITRS). In this doctoral thesis, the synthesis processes, 
the electrical characteristics, and the high current reliability of MLG lines and CNT vias/plugs have studied. LSI 
interconnects need new material technologies those can withstand a high current density of 3 MA/cm2 or more, 
beyond 2023. CNT and MLG have lower resistivity, higher thermal conductivity, and higher current tolerance than 
Cu. CNTs are grown on nanoparticles of catalyst metal, and MLG is grown on a film of catalyst metal. Then, CNTs 
has been used for material of vias/plugs because they vertically grow from the nano catalysts. On the other hand, 
MLG has been used for material of lines because it can form a film that is possible to process by lithography. 
 
In this study, MLG has been synthesized by two methods. One is a chemical vapor deposition (CVD) method at 
low temperatures without any catalysts (Chapter 2). The other is a physical vapor deposition (PVD) method using 
a catalyst and post-annealing at high temperatures (Chapter 3). In addition, intercalated MLG has been synthesized 
for low resistivity, and fabricated Co/MLG hybrid lines for low resistivity and high current tolerance (Chapter 4). 
The CNT via/plug has been fabricated in two methods. One is a conventional method of growing CNT from 
nanoparticles of catalyst at the bottom of via at low temperatures (Chapter 5). The other is a newly invented method, 
in which high-quality CNTs grown on another substrate at high temperatures are implanted into via/plug holes 
(Chapter 6). Furthermore, the improvements of contact resistance for the interface of CNT via / Cu line (Chapter 
5) and that of Tungsten (W) via-plug / MLG line (Chapter 6) have been performed. Finally, the connection between 
CNT via/plug and MLG line has been fabricated and the all-carbon interconnects has been investigated (Chapter 
6). The details of each chapter are as follows. 
 
In Chapter 2, in order to synthesize MLG on LSI substrates, it is necessary to fabricate MLG directly on a 
dielectric film at low temperature (<500 ℃) with low damage. Therefore, by using Photoemission-Assisted Plasma-
Enhanced CVD (PAPE-CVD), networked nano-graphite (NNG), which is a kind of MLG, was synthesized directly 
on silicon oxide (SiO2) without any catalysts. The reduction of the resistivity of NNG and the characteristics of the 
NNG lines were investigated. NNG with a resistivity > 10000 μΩ·cm at 450 ℃ (> 1000 μΩ·cm at over 800 ℃) 
was synthesized on SiO2. Besides, NNG with a resistivity of approximately 600 μΩ·cm at 450 ℃ (the value 
excluded the resistance of Ta/TaN) was synthesized on thin Ta/TaN film, which was used as a barrier metal. It has 
been newly found that NNG with relatively low resistivity could be synthesized at low temperature on thin metal 
without catalysis. Since more photoelectrons were emitted from the metal surface than from the SiO2/Si surface, 
the plasma current assisted by photoelectrons was about one order of magnitude higher on the metal surface than 
on the SiO2/Si surface. Therefore, it was considered that C=C sp2 bond increased in NNG due to accelerate the 
dissociation of C-H sp3 bond of CH4 by generating high-density plasma on metal surface. In addition, it was 
revealed that the current tolerance of the NNG line was higher than that of the Cu interconnects. 
 
In Chapter 3, MLG was synthesized on SiO2 using a solid-phase reaction method in which the stacked structure 
of amorphous carbon (a-C) and cobalt (Co) as catalyst was annealed at high temperature (> 800 ℃). In usually, 
MLG is precipitated on the surface of the catalytic metal by solid-phase reaction. However, it is difficult to obtain 
flat MLG on the metal surface, because the roughness of the metal surface increases with metal grain coarsening at 
high temperature. The flatness of MLG is important for both direct synthesis and transfer onto LSI substrates. Then, 
in this chapter, MLG was synthesized on flat SiO2 without grain coarsening at high temperature. By stacking Co/a-
C/SiO2/Si-substrate by sputtering deposition, post-annealing in a nitrogen atmosphere, and removing the Co layer, 
MLG could be synthesized between Co and SiO2, that is, on SiO2. The MLG synthesis conditions have been 
optimized to reduce the resistivity. The dependences of catalytic metal, annealing gas, Co/a-C thickness ratio, Co/a-
C total thickness and annealing temperature were investigated. As the result, MLG with a resistivity of 80 μΩ·cm 
at 1200 ℃ was synthesized on SiO2 dielectric. In addition, the characteristics of the MLG lines were investigated. 
It was revealed that the current tolerance of MLG line was higher than those of Cu interconnects and NNG lines in 
Chapter 2. 
 
In Chapter 4, MLG intercalating FeCl3 (i-MLG) with hole doping effect was synthesized to further reduce the 
resistivity of the MLG obtained in Chapter 3. In addition, Co/MLG hybrid lines were fabricated. Co has lower 
resistivity than the obtained MLG, and the Co/MLG lines having low-resistivity and high-current-tolerance were 
investigated. Co/MLG lines is compatible with Co interconnects, which is currently under development for 
replacement of Cu interconnects. As a result, Co/MLG with a resistivity of 10 μΩ·cm and i-MLG with a resistivity 
of 6 μΩ·cm were obtained. The intercalation increased the spacing between graphene sheets by 1.6 times and 
increased the film thickness by 1.6 times. Regarding the current tolerance, it was clarified that the MLG lines and 
the i-MLG lines have the same current tolerance per graphene sheet. In addition, it was revealed that Co/MLG lines 
has higher current resistance than MLG lines. 
 
In Chapter 5, Cu vias were replaced with CNT vias. The CNT vias with a density of 3×1011 tubes/cm2, using 
CNTs grown directly from the via bottom at low temperature (<500 ° C) were studied. The contact resistance and 
the current tolerance on the structure of Cu line(M2) / CNT via / Cu line(M1) have been improved. In order to 
clarify the effect of improving the contact resistance of Cu line(M2) / CNT via and that of CNT via / Cu line(M1), 
the samples were prepared with and without CMP process on the top of CNT vias, also prepared with and without 
removal of the oxide layer at the TaN / Cu(M1) interface. As a result, in the case of CNT via without both 
improvements, the resistance of CNT via was high and CNT was burned under high current test, because the current 
paths were localized in the outermost CNTs of the via and the outer shell of the CNT. On the other hand, in the case 
of CNT via with both improvements, the resistance of CNT via was reduced and the current tolerance was improved 
by decreasing the current density per one shell of CNT, because the inner shells of CNTs were contributed to the 
current path. It was also clarified that the lifetime of the interconnect was determined by the electromigration of 
M1-Cu line and concluded that it is essential to replace Cu lines with MLG lines. 
 
In Chapter 6, as a study on all-carbon interconnects, CNT vias/plugs with MLG lines has been integrated. When 
CNTs are grown directly from the bottom of vias/plugs, the growth conditions are restricted to LSI substrates, 
making it difficult to obtain high-quality CNTs. Therefore, novel implant process of CNTs for vias/plugs was 
developed. The high-quality CNTs at high temperature (> 800 ℃) were grown on another substrate, transferred to 
the via/plug holes of the LSI substrate, and the CNTs were densified at the time of insert into the via/plug holes. 
The electrical contact between the transferred MLG and the implant CNT via/plug was investigated. Firstly, the 
resistances of the lines formed by the transferred MLG were found to be equivalent to those of the untransferred 
MLG and were not deteriorated due to the transfer process. Secondly, the contact resistance of the W via/plug and 
the MLG line could be reduced by using TiN/Ti as contact metal. Since W has high electromigration tolerance, the 
structure of W vias/plugs with MLG lines is one of the solutions for improving current tolerance. Thirdly, the 
implanted CNT via/plug with the metal line of Au/Ti was fabricated. The CNT density of the implanted CNT 
vias/plugs was about 4 times, that is 1.2×1012 tubes/cm2, higher than that of the directly grown CNT vias/plugs. 
Then, the resistances of the implanted CNT vias/plugs were revealed to be lower than those of the directly grown 
CNT vias/plugs. Finally, based on the above results, the implanted CNT vias/plugs with the transferred MLG lines 
were fabricated. The contact resistance between the CNT via/plug and the MLG line is quite high and needs to be 
further improved in the future. In conclusion, it is possible to integrate the implanted CNT vias/plugs with the 
transferred MLG lines in order to realize all-carbon interconnects. 
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Fig. 1-1 は，世界半導体市場統計（World Semiconductor Trade Statistics: WSTS）であ
る [2] ．半導体マーケットの市場規模について，Fig. 1-1(a)は地域別，Fig. 1.1(b)は製品





路を形成した集積回路“IC”，LED や CCD などの“Optoelectronics”，温度や圧力など
を感知する“Sensor”などに分けられる．これら 4 つのうち，IC の市場規模が最も大
きく年々増加傾向にある．また，Fig. 1-1(c)は，その IC の内訳である．IC は，デジタ
ル IC とアナログ IC に分類され，デジタル IC は，記憶装置である DRAM や SRAM な


















Fig. 1.1 WSTS forecasts semiconductor market [2] 


















法則[4]により，約 3 年で 0.7 倍に微細化されており，その面積は 0.5 倍，収量は 2 倍
になる．チップサイズが同じなら 2 倍のトランジスタを搭載することができる．その
微細化の世代を表す指標として，最小配線ピッチの 1/2（Half pitch: hp）を“技術ノー
ド”として用い，近年，最小配線ピッチよりはるかに細い MOS トランジスタのゲー
ト長の 1/2 を“商用ノード”として用いるようになった．現在，商用ノード 10 nm 前
後のプロセスの生産が開始されている．配線幅としては，20 nm 前後である． 
Fig. 1-2はLSIの断面構造 [3] である．現在，配線層数は 10層以上となり，Metal1(M1)
層，Intermediate(IM)層，Semi-global(SG)層，Global(GL)層で構成されている．IM 層の
最小ピッチは M1 層と同じであり，SG 層の最小ピッチは M1 層の 2 倍，GL 層の最小









ピッチは M1 層の 1.5 倍となっている．微細化と共に保証すべき最大電流密度 Jmax が
大きくなり，2023 年以降 3 MA/cm2を越える．これに対応するため，近年，Cu よりエ
レクトロマイグレーション耐性が高いコバルト(Co)が配線材料に用いられようとして
いる[5, 6]．Table 1-2 は，新設された国際ロードマップ（International Roadmap for Devices 





1.2.2 LSI 配線の微細化とその課題 
 
LSI 配線の微細化に伴う主な課題は，配線抵抗(R)の増加と配線間容量(C)の増加によ
る RC 遅延の増加の抑制である．配線抵抗の増加を抑制するため，90 nm ノード以降，
抵抗率ρ=2.7 μΩ･cm の Al 配線に代わり，ρ=1.7 μΩ･cm の Cu 配線の導入が進められ
た．また，配線間容量の増加を抑制するため，比誘電率(k)の小さい絶縁膜（Low-k 膜）






の導入が進められ，ｋ=4.2 程度の SiO2に代わり，k=2.8 程度の SiOC や SiLK が用いら




大規模集積回路（Large-scale integrated circuit: LSI）の微細化に伴い，ローカル配線
として用いられる配線層下層 Metal1 や Intermediate の銅(Cu)配線は，配線と間隙(Line 





Fig. 1-3 は，Cu の抵抗率の配線幅依存性である [8]．配線幅が細くなるに従い，抵抗
率が増加することがわかる．配線抵抗は，伝導電子の粒内散乱，粒界散乱，表面散乱
に依存する．配線幅が 100 nm 以下になると，粒界散乱と表面散乱の影響が急増し，抵
抗率が増加する．その抵抗率の増加を抑制するため，微細なトレンチやホールへ埋め


























TDDB：Inter-Layer Dielectric Time Dependent Dielectric Breakdown)耐性の確保が難しく
なってきている[12]． 
 












配線材料として古くから Al が用いられてきた．Al 配線の主な拡散経路は，Al 結晶










1.3.2 Cu 配線のエレクトロマイグレーション 
 
Cu は，融点 1085 ℃，電気抵抗率 1.7 μΩ･cm，熱伝導率 386-402 W/(K･m)の特性を有









が形成されるまで Cu が拡散し続けるため寿命が長い．また，Upstream の場合には，




る．また，W は，融点 3422 ℃ の高融点材料であるため，エレクトロマイグレーショ
ン耐性は高いが，電気抵抗率 5.6 μΩ･cm が高く，熱伝導率 169-176 W/(K･m)が低いた












ノチューブ(CNT)や多層グラフェン(MLG)は，ITRS の新探究材料（emerging research 
materials: ERM）[14] に位置付けられ，次世代の LSI 配線材料の一つとして挙げられて
いる．また，local 配線への応用だけではなく，Semi-global 配線や global 配線への応用
も考えられている． 
CNT や MLG は，108～9 A/cm2を越える高い電流密度耐性 [15, 16]，低い電気抵抗[17-
19]，3000～5000 W/(K･m)以上の高い熱伝導率 [20-23] といった優れた特性を持ってい
る．アーク放電法で作製した直径 8.6 nm の CNT に，1.8×1010 A/cm2 (10.4 mA)，250 ℃，
334 h の通電試験を行い，抵抗変化しない [15]．これは，活性化エネルギー（Ea）を
0.5eV, 電流密度依存係数（n）を 1 と仮定した場合，1×109 A/cm2，125 ℃の時，>105 
h（>10 年）に相当する．これらの特性のため，CNT ビアや CNT プラグは，Cu ビアや
W プラグと比較して，高い電流耐性，低い電気抵抗，低い熱抵抗を有することが期待
されている． 







献[22]は，基板温度 105 ℃固定の 14 層 Cu 配線について，Cu ビアの場合と CNT ビア
の場合における最上層配線の温度上昇を比較したものである．Cu ビアを CNT ビアに




to Failure：TF）はアレ二ウス測 TF∝exp(Ea/kT) に従うため，Cu 配線の寿命が 4-5 桁
改善すると見積もられる．CNT ビア/プラグを有する Cu 配線のエレクトロマイグレー
ション耐性は，Cu 配線の寿命によって律速すると考えられる．その故障モードは，ビ
ア Downstream のときのビア直下のスリット状ボイド，または， ビア Upstream のとき
の Cu 配線内ボイドとなり，ビア Downstream の寿命によって律速すると考えられる．
CNT ビアによって Cu 配線の温度上昇が抑制できれば，Cu 配線の寿命が改善され，律
速するビア Downstream 寿命の改善が期待できる．また，CNT プラグは，W プラグと
同じバリア構造で形成することができ，CNT を成長するための触媒金属は，MOS の





CNT を配線に用いる方法として，金属ブロックから CNT を成長させる方法 [24]，
ビア底から垂直成長した CNT をファンデルワールス力で基板に沿うように成長させ
る方法 [25]，基板に垂直に成長した CNT 束を倒す方法 [26] などがある．しかし，プ




を，ビア部分には CNT を適用することを目指した． 
MLG 膜を配線に用いる方法として，別途合成した MLG を LSI 基板上に転写する方
法と，MLG を LSI 基板上に直接成膜する方法が考えられる．高配向熱分解グラファイ
ト(HOPG)から MLG を剥離する方法 [28]，SiC 基板の熱分解により表面 Si を昇華させ
MLG を得る方法 [29-31]，熱 Chemical Vapor Deposition(CVD)により Ni 触媒 [32-34] や
Cu 触媒 [35-37] 金属上に MLG を成長させる方法，分子線エピタキシー法(MBE) [38]
などで得られる MLG 膜は，いずれも転写する方法 [39, 40] が必要となる．熱 CVD 法
は，基板上に直接成膜することもできるが，成長温度として 800 ℃以上の高温が必要，
かつ，数 100 nm の厚い触媒金属が必要となり，その厚い触媒金属を除去するプロセス 
[33] も必要となる．LSI 配線応用のためには，400 ℃程度の温度でしかも厚い触媒金










ス原子力庁/電子・情報技術研究所（CEA-LETI）は，5×1010 tubes/cm2 ，韓国 Samsung 
Electronicsは，600 ℃にて 4×1011 tubes/cm2，台湾 National Nano Device Laboratories (NDL)
は，650 ℃にて 1.8×1010 tubes/cm2 であり，CNT 密度が低く高抵抗であるため，CNT
ビアの電流耐性に関する研究は少ない．CNT 密度が 3×1011 tubes/cm2 の CNT ビア配









LSI 配線の微細化に伴う課題を解決し，信頼性の高い LSI 配線を実現するため，Cu
に代わる次世代配線材料として期待されている炭素材料，特に CNT や MLG に関する
新たな技術を確立する．具体的には，CNT や MLG を合成する技術（①）と合成した
CNT や MLG を転写する技術（②），あるいは，LSI 基板上に直接 CNT や MLG を合成
する技術（③）の研究開発を行い，合成した CNT や MLG の特性を最大限に発揮する
ためのプロセスインテグレーション技術（④），導入された CNT ビアや MLG 配線の
電流耐性や絶縁耐性といった信頼性改善技術（⑤），MOS トランジスタなど他のデバ
イス素子に影響しないプロセスインテグレーション技術（⑥）など，CNT や MLG を
LSI 配線に導入するために研究開発しなければならない技術が数多くある． 
本研究は，第 2 章と第 5 章で MLG や CNT を LSI 基板上に直接合成し，横配線やビ
アの抵抗低減と電流耐性の改善を行い，③④⑤についての研究を行う．また，第 3 章
と第 4 章で高温合成により MLG の低抵抗化とその電流耐性を評価し，①⑤について
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本論文は全 7 章から成り立っており，第 1 章は研究背景と目的について，第 2 章か




第 1 章では，LSI 配線の微細化に伴う課題をまとめ，次世代配線材料であるカーボ
ン材料に求められる特性についてまとめる．特に Cu 配線の課題とそれを解決するた
めの CNT と MLG に期待する効果をまとめ，本研究における背景と目的を明らかにす
る． 
第 2 章では，カーボン横配線の実現を目指し，LSI 基板上に MLG を合成するため、
低温（<500 ℃）かつ絶縁膜上に直接かつ低ダメージで成膜できる手法、光電子制御プ
ラズマ CVD 法を用いて，触媒金属を使わず直接シリコン酸化膜(SiO2)上に MLG の一
種であるネットワークナノグラファイト(NNG)を合成し，NNG の低抵抗化とその配線
特性についての研究をまとめる． 
第 3 章では，引き続きカーボン横配線の実現を目指し，第 2 章とは別の合成方法を
検討する．除去可能な積層構造で触媒金属を用い，スパッタ法により触媒金属コバル
ト(Co)とアモルファスカーボン(a-C)を積層し，高温（>800 ℃）アニールする固相反応
法を用いて，SiO2上に MLG の合成を行う．通常の固相反応では，触媒金属表面に MLG
が析出するため，平坦な MLG を得ることが困難となるが，本研究では，高温アニー
ルによって結晶成長しない平坦な SiO2上に MLG を合成する．合成プロセス条件の最
適化を行い，MLG を Co と SiO2の間，すなわち SiO2上に合成し， MLG の低抵抗化
とその配線特性についての研究をまとめる． 
第 4 章では，第 3 章で得られた MLG のさらなる低抵抗化と高信頼化を目指し，2 つ
の方法を検討する．ホールドープ効果のある FeCl3 をインターカレーションし，MLG
の低抵抗化とその配線特性についての研究をまとめる．また，次世代材料として実用
化が検討されている Co を用いて，Co/MLG ハイブリッド配線を作製し，低抵抗かつ
12 
 
高電流耐性の Co/MLG 配線についての研究をまとめる． 
第 5 章では，カーボンビアの実現を目指し，密度が 3×1011 tubes/cm2 の CNT を低温
（<500 ℃）でビア底から直接成長させた CNT ビアを用い，Cu 配線/CNT ビア/Cu 配線
の接合構造を試作し，CNT ビア抵抗の低減と電流耐性向上のため，プロセス改善につ
いての研究をまとめる． 
第 6 章では，オールカーボンのプラグビア配線の実現を目指して，MLG 配線/CNT
プラグビアの接合構造を試作し，コンタクト抵抗についての研究をまとめる．高品質
で低抵抗な MLG やCNT は合成温度などが制約された条件下で得ることが困難である
ため，別途合成した高品質で低抵抗な MLG と CNT を LSI 基板に転写する．CNT を
プラグやビアに転写する新規プロセスを考案し，プラグやビア内の CNT を高密度低
抵抗に変換可能な転写方法を用いて、MLG 配線との接続についての研究をまとめる． 
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線部分には銅(Cu)配線を用いた CNT ビア Cu 配線を作製し，その電流耐性を評価する
と，Cu 配線のエレクトロマイグレーションにより断線し，Cu 配線で寿命が律速する
ことが確認できる [1]．LSI 配線の電流耐性を改善するためには，この Cu 配線をエレ
クトロマイグレーション耐性の高いカーボン材料に置き換える必要がある． 
カーボン材料としては，CNT や多層グラフェン(MLG)がその候補として考えられる．
CNT を配線に用いる方法として，金属ブロックから CNT を成長させる方法 [2]，ビア
底から垂直成長した CNT をファンデルワールス力で基板に沿うように成長させる方
法 [3]，基板に垂直に成長した CNT 束を倒す方法 [4] などがある．しかし，プロセス
工程の増加や CNT 長さ制御 [5] など解決しなければならない課題が多い．一方，MLG
を配線に用いる場合，従来と同様な方法により配線加工することが可能で，リソグラ
フィーによって配線長や配線幅や配線方向を自由に制御することが可能である．そこ
で，本章では，配線部分に MLG を適用することを目指した． 
MLG 膜を配線に用いる方法として，別途合成した MLG を LSI 基板上に転写する方
法と，MLG を LSI 基板上に直接成膜する方法が考えられる．高配向熱分解グラファイ
ト(HOPG)から MLG を剥離する方法 [6]，SiC 基板の熱分解により表面 Si を昇華させ
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MLG を得る方法 [7-9]，熱 Chemical Vapor Deposition(CVD)により Ni 触媒 [10-12] や
Cu 触媒 [13-15] 金属上に MLG を成長させる方法，分子線エピタキシー法(MBE) [16]
などで得られる MLG 膜は，いずれも転写する方法 [17, 18] が必要となる．熱 CVD 法
は，基板上に直接成膜することもできるが，成長温度として 800 ℃以上の高温が必要，
かつ，数 100 nm の厚い触媒金属が必要となり，その厚い触媒金属を除去するプロセス 
[11] も必要となる．LSI 配線応用のためには，400 ℃程度の温度でしかも厚い触媒金




光電子制御プラズマ CVD (Photoemission-Assisted Plasma-Enhanced CVD: PAPE-CVD)
法[19]は，触媒金属を使わずに直接絶縁膜上に MLG の一種であるネットワークナノグ









(a) Non-metal photoemission            (b) Metal photoemission 
 
Fig. 2-1 Schematic of photoemission-assisted plasma-enhanced CVD (PAPE-CVD) 
system [22, 23]. The UV light is irradiated into Si of SiO2/Si substrate (a) and Ta as 
electrode (b) for photoemission. Photoelectrons are accelerated by an applied voltage. The 
DC discharge plasma of Ar is activated by the accelerated photoelectrons. NNG film can 

















2.2.1 光電子制御プラズマ CVD 法 
 
Fig. 2-1(a) に光電子制御プラズマ CVD 法の装置の概略図を示す．Xe エキシマランプ
の紫外線(UV)光(λ= 172 nm)を SiO2/Si 基板に照射し，Si から光電子を放出させる．そ
の光電子は印可電圧により加速され，アルゴン(Ar)ガスを電離させ直流プラズマが生
成する．このプラズマ中に導入したメタン(CH4)ガスが分解し，NNG 膜が SiO2/Si 基板
上に成膜される．Fig. 2-1(b) は，SiO2/Si 基板からの光電子放出に加え，金属電極から
の光電子放出も利用した光電子制御プラズマ CVD 法を示す．どちらも触媒なしに
SiO2/Si 基板上に直接成長を行うことができるが，金属電極を用いることで，高密度な
プラズマが生成し，効率的に NNG 膜を成長させることが可能となる．Fig. 2-2 は，プ
ラズマ放電電流の比較である．金属電極を用いることで 1 桁高いプラズマ放電電流が
得られることがわかる．このときの成長条件は，基板温度 400 ℃ (ヒーター温度 600 ℃)，
CH4/Ar = 1/10，圧力 100 Pa，印加電圧 270 V，放電電流 1.5 mA である．Fig. 2-3 は，成





Fig. 2-2 Discharge plasma currents under PAPE-CVD using Ta and SiO2/Si 
photoemission [22]. The plasma current by photoemission from metal is one order of 































2.2.2 スパッタ PVD 法 
 
触媒金属を使わず直接絶縁膜上にカーボン膜を成膜する方法の比較として，Physical 
Vapor Deposition(PVD)であるスパッタ法でも作製した．Fig. 2-5 に示すマグネトロンス
パッタ法を用いて，SiO2/Si 基板上にアモルファスカーボン(a-C)を室温にて成膜した．
スパッタターゲットの直径は 4 インチ，基板の直径は 3 インチである．スパッタ前の
到達真空度は 1×10-6 Pa，スパッタ時の圧力は 1 kPa，Ar 流量は 30 sccm であった．投
 
(a) Non-metal photoemission            (b) Metal photoemission 
 
Fig. 2-3 Photographs of the photoemission-assisted plasma and the film 
(a) The low-density plasma by photoemission from Si of SiO2/Si substrate is dark and the 
film is thin. (b) The high-density plasma by photoemission from metal is bright and the 
film is thick, resulting in high growth rate. 
 
Fig. 2-4 Ring metal electrode for improving uniformity and the uniformed film. 
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入電力は 250 W であった．膜のアニールには，大気圧の N2雰囲気にて，Rapid thermal 
anneal (RTA)炉を用いた． 
 
2.2.3 NNG 配線の形成プロセス 
 
Fig. 2-6 は，NNG 配線の形成プロセスである．まず，光電子制御プラズマ CVD 法，
あるいは，スパッタ PVD 法により，SiO2/Si 基板上に NNG 膜を膜厚約 100 nm を成長
させる（Fig. 2-6 (a)）．フォトレジストを用いてパターンを形成し（Fig. 2-6 (b)），Ar+
イオンミリングにて素子分離を行う（Fig. 2-6 (c)）．その後，電気特性を測定するため
のプローブ PAD を形成するため，フォトレジストを用いてパターンを形成し（Fig. 2-
6 (d)），コンタクトメタルとして Ti(10 nm)と低抵抗電極として Au(300 nm)を電子ビー
ム(EB)蒸着法により連続成膜し（Fig. 2-6 (e)），最後に，不要な Au(300 nm) / Ti(10 nm)
をリフトオフすることで，金属電極を有した NNG 配線を形成した（Fig. 2-6 (f)）．NNG
配線の配線幅 W = 5～50 μm，配線長 L = 2～50 μm の Transfer Length Method (TLM)パ
ターン[24-27]を形成した．Fig. 2-7 に Au/Ti 電極を形成した NNG 配線の顕微鏡写真と















Fig. 2-8 Measurement system of the resistance and reliability test of  
NNG wires with Au/Ti electrodes. 
 
 
Fig. 2-6 Process flow for NNG wires [22,23]. 
NNG (100 nm) is grown on SiO2 (350 nm) using PAPE-CVD of metal photoemission at 
400 ℃. Ar+ ion milling is used for isolation of the NNG wires. Au (300 nm) / Ti (10 nm) 




Fig. 2-7 Optical microscope (a, b) and cross-sectional TEM (c) images 





2.3.1 SiO2上に直接成長した NNG 膜 
 
Fig. 2-9 は，SiO2上に直接成膜したカーボン膜と HOPG の断面 TEM 像である．Fig. 
2-9 (a)は，高配向熱分解グラファイト(HOPG)，Fig. 2-9 (b)は，光電子制御プラズマ CVD
法にて 400 ℃で成膜した NNG 膜，Fig. 2-9 (c)は，スパッタ PVD 法にて室温で成膜し





Fig. 2-9 Cross-sectional TEM images of HOPG (a) and films grown on SiO2 dielectric (b-
d) [23]. The PAPE-CVD film at 400 ℃ growth contains networked-nanographite (NNG) 
(b). In contrast, the sputtered film deposited at room temperature does not contain nano-
sized graphite (c) and the film annealed at 800 ℃ is seemed to be a lot of short-lines as 
nano-sized graphite (d).  
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ラズマ CVD 法にて SiO2 上に直接成長した膜は，ナノサイズのグラファイトがネット
ワークを形成しているように見える．そこで，この膜を Networked-Nanographite (NNG)
と呼んでいる．特に，光電子制御プラズマ CVD 法にて作製した NNG 膜は，SiO2界面
付近で基板に平行に成膜されているように見える．これに対して，スパッタ PVD 法に
て成膜した a-C 膜には，NNG らしき構造は見られない．また，それを 800 ℃でポスト
アニールした膜においても，僅かに線状に繋がる NNG 様構造が増加しているように
見えるが，CVD 法で作製した NNG とは異なる構造であることが分かる． 
Fig. 2-10 は，ラマンスペクトルである．1580 cm-1の G バンドは，C＝C sp2結合の伸
縮振動モード，1350 cm-1 の D バンドは，グラファイトの六員環の放射状呼吸様振動
（radial breathing mode）である．欠陥のないグラファイトの場合は隣の六員環が障害
となるため D バンドの振動は誘起できず，D バンドは現れない．従って D バンドは欠
陥量の目安として利用できる．また，1605 cm-1の D’バンドは，グラフェンエッジに起
因した振動モードである [28-30]．HOPG は，D と D’バンドの強度が比較的大きく観
測されるエッジ部分を測定した．スパッタ PVD で成膜した a-C 膜は，G バンドから D
バンドにかけて連続的な非常にブロードなスペクトルを示し，アモルファスであるこ
とを示している．一方，光電子制御プラズマ CVD 法にて 400 ℃で成膜した NNG 膜
は，D と D’バンドの強度が比較的大きく，欠損を多く含む．HOPG と比べて NNG 膜
は，I(D)/I(G)比，あるいは，I(D’)/I(G)比が大きくエッジ成分が多いことがわかった．以
上から，NNG 膜は，ナノサイズのグラファイト構造を有し，そのドメインサイズは，
数 nm～数 10 nm であることがわかった．今後，ドメインサイズを拡大するため，成長
条件を最適化する必要があることがわかった． 
 
Fig. 2-10 Raman spectra of HOPG, NNG grown by PAPE-CVD at 400 ℃, and a-C 
deposited by PVD at room temperature on SiO2 dielectric [23] 






















ていることを示唆する．温度依存性が非常に小さく，活性化エネルギーEa は 0.04 eV
以下である．この結果は，グラフェンの温度特性，Q. Shao et al.[31]の結果と同様な傾
向を示している． 
 
2.3.2 NNG 配線の電気特性と電流耐性 
 
Fig. 2-12 は，膜厚約 100 nm の NNG 配線のシート抵抗(Rs)，コンタクト抵抗(2Rc)，
コンタクト抵抗率(Rc･W)の配線幅依存を示す．NNG 配線の配線幅 W = 5～50 μm，配
線長 L = 2～50 μm の TLM パターンを用いた．シート抵抗と膜厚から，NNG 膜の抵抗
率は，約 1×105 μΩ･cm と高い値であった．コンタクト抵抗 2Rc は，配線幅 W の減少
と共に増加し，Rc･W は一定となっていることから，コンタクト抵抗率は，コンタク
ト面積ではなくコンタクト幅で決まっていることがわかった．したがって，電流経路
は，Fig. 2-6 の断面 TEM に示した個所において，Au/Ti 電極の端から NNG 配線に流入
していると考えられる．この電流経路は，グラフェンに金属電極を形成した K. 
Nagashio et al. [32] の報告と同様である．NNG のシート抵抗 Rs が，Au/Ti 電極の Rs に
 
Fig. 2-11 Temperature dependence of electrical conduction in NNG and HOPG [22,23]. 
The conduction increases as the ambient temperature increases. The activation energy 
(Ea) of carrier in NNG is 0.04 eV and almost the same as that in HOPG. NNG consists 

















Fig. 2-13 は，NNG 配線に対する電流耐性試験中の抵抗値の経時変化である．電流密
度 5×105 A/cm2，雰囲気温度 350 ℃（NNG 配線温度 Tj は，ジュール発熱により約 400 ℃
に上昇）にて通電試験を行った．TLM パターンを用い，配線幅 W = 5 μm，配線長 L = 
2 μm，3μm，5 μm の各配線の経時変化を示した．また，各測定時間でのシート抵抗 Rs
 
 
Fig. 2-12 Line width dependence of sheet resistance (Rs), contact resistance (2Rc), and 
contact resistivity (Rc･W) for NNG wires with Au/Ti electrodes [22,23].  
The contact resistance increases with decreasing the line width. The contact resistivity 
is dominated by the line width of the contact edge, because the current passes through 




































Fig. 2-13 Resistance change of NNG wires with Au/Ti electrodes in TLM pattern during 
current test with 0.5 MA/cm2 at an ambient temperature (Ta) of 350 ℃ [22,23].  
The wire temperature (Tj) increased to 400 ℃ due to Joule heating. Sheet resistance 































ても断線はしなかった．Fig. 2-14 に評価パターンは異なるが Cu 配線の電流耐性と比
較した結果を示す．同一温度と同一電流密度で比較すると，NNG 配線は Cu 配線より
高い電流耐性を示すことがわかった． 
次に，通電試験で NNG 配線のシート抵抗 Rs が徐々に減少した原因が，通電試験中
に印可した電流に起因しているのか，あるいは熱に起因しているのかを調べるため，
 
Fig. 2-14 Current tolerance of the NNG wire and Cu wires [23]. 
There was no failure over 200 h in the NNG wire. NNG wire can sustain a higher current 























Fig. 2-15 Sheet resistance (Rs) and contact resistance (Rc) changes in NNG wires after 
current test (EM) and high-temperature storage tests (HTS) [23]. (Ta: Ambient temperature, 
Tj: Wire temperature during current test) The decrease of Rs during current test is caused 
























電流電圧を印可しない高温放置(High Temperature Storage : HTS)試験を行った．高温放
置温度は，Ta = 350 ℃と 400 ℃である．これらの温度は，通電試験時の雰囲気温度 Ta 
= 350 ℃とジュール発熱を含めた配線温度 Tj = 400 ℃と同じ温度に設定した．その結
果を Fig. 2-15 に示す．縦軸は，試験前後の抵抗変化の割合であり，室温にて測定した
値である．試験時間が異なっているが抵抗値の変化から比べると十分比較可能な範囲





2.3.3 ポストアニールによる NNG 膜の低抵抗化 
 
前節から，ポストアニールにより NNG 膜の抵抗率が低減できる可能性がある．Fig. 
2-16 は，CVD で 400 ℃成膜した NNG 膜について，抵抗率のポストアニール温度依存
性である．比較として，PVD で室温成膜した a-C 膜の結果も示す．アニール温度が，
CVD 成膜温度である 400 ℃以下では，NNG 膜の抵抗率低減は小さい．しかし，CVD
成膜温度である 400 ℃を越えると抵抗率が減少し，800 ℃で約 1 桁程度低減すること
がわかった．比較として，室温で成膜したスパッタ PVD 膜で同様にポストアニールを
行ったところ，アニール温度の増加と共に抵抗率が約 3 桁低減し，600 ℃以上では低
減幅が小さいことがわかった．結果として，CVD 膜より PVD 膜の方が，ポストアニ
 
Fig. 2-16 Resistivity of CVD and PVD films after post-annealing [23]. 
The resistivity decreases as the annealing temperature increases, especially at 
temperatures exceeding the deposition temperature. The resistivities of PVD films are 
lower than those of CVD films after annealing at 600 ℃ and over. 


























Fig. 2-17(a), (b) は，CVD 膜と PVD 膜のポストアニール後のラマンスペクトルであ
る．また，Fig. 2-17(c), (d) は，各膜の G(D’を含む)/D 比と G(D’)バンド位置のアニール
温度依存性である．CVD で 400 ℃成膜した NNG 膜は，アニール温度に寄らず，D と
D’バンドが見られ，欠陥やエッジ成分が多い．また，抵抗率が低減した 800 ℃で D’/D
比から D’が減少し，同時に，D’位置が G バンド側へシフトしており，エッジ成分の減
少と sp2 成分の増加を示唆するスペクトルの変化が見られる．一方，PVD で室温成膜
した a-C 膜は，アニール温度が高くなると共に，D と D’バンドが見られるようになり，
欠損やエッジの多いグラファイトが増加したと考えられる．また，1000 ℃アニールに
おいて，D’/D 比と D’位置が，CVD で 400 ℃成膜した NNG 膜の as-depo（アニール温
度が室温の値）と同等になり，NNG 様構造になっていると考えられる． 
 
(a) CVD films                     (b) PVD films 
 
 
         (c) G(D’)/D ratio                   (d) G(D’) peak position 
 
Fig. 2-17 Raman spectra of HOPG, CVD films, and PVD films after post-annealing [23]. 
CVD film contains graphene with a lot of grain boundaries, with the change in structures 
being small after annealing. PVD film after annealing at 1000 ℃ has formed NNG, the same 
as CVD films. 











































































S. Zhang らは，Electron energy loss spectroscopy (EELS) analysis と Raman Spectroscopy
の相関から，スパッタした a-C 膜について，sp3成分は，D/G 比に反比例し，G バンド
ピーク位置は，sp3成分の増加と共に減少することを示した [33]．これは，sp2成分は，




Fig. 2-18(a), (b) は，CVD 膜と PVD 膜のポストアニール後の XPS スペクトルであ
る．SPring-8 の BL47XU にて，硬 X 線光電子分光法(HAXPES)をバルク敏感で測定し
た．得られた C1s スペクトルについて，C(O)O，C=O，C－O，C－H sp2/sp3，C－C sp3，
 
 (a) CVD films                      (b) PVD films 
 
        (c) C1s peak energy                   (d) Amount of sp2 bonding 
 
Fig. 2-18 XPS spectra of HOPG, CVD films, and PVD films after post-annealing [23].  
The lower energy shift of C1s peak reflects the amount of C=C sp2 bonding. The sp2 ratios 
increases as the annealing temperature increases. In addition, the sp2 ratios in PVD films are 




















































































C=C sp2の中心位置をそれぞれ 289.0，287.7，286.7，285.5，285.0，284.5 eV としてピ
ーク分離した．Fig. 2-18(c), (d) は，各膜の C1s ピーク位置と C=C sp2結合の割合につ
いてのアニール温度依存性である．C1s ピーク位置の低エネルギー側へシフトは，C=C 
sp2 結合の増加を反映している [34]．CVD 膜も PVD 膜もアニール温度の増加と共に，
C1s ピーク位置が低結合エネルギー側へシフトしており，C=C sp2 結合が増加してい
る．また，CVD 膜より PVD 膜の方が変化が大きく，アニール温度が 600 ℃以上にな
ると，PVD 膜の方が，C=C sp2結合の割合が多くなることがわかる．このとき，Fig. 2-
14 の抵抗率が，CVD 膜より PVD 膜の方が低くなることがわかる． 
Fig. 2-19 は，C=C sp2結合の割合と抵抗率の相関である．成膜方法に依らず強い相関
関係があり，C=C sp2 結合が 100 %のとき HOPG の抵抗率となるようなユニバーサル
な指数関数になっている．このことから，カーボン膜の抵抗率を低減するには，C=C 
sp2結合の増加が必要であることがわかる．また，CVD 膜より PVD 膜の方が，ポスト
アニールによって C=C sp2結合が増加し抵抗率が低くなっていることから，CVD 膜に
は，C=C sp2結合の増加を阻害する要因があり，その 1 つの要因として，原料として用
いた CH4ガス由来の C-H sp3結合の存在が考えられ，C=C sp2結合が増加しにくい可能
性が考えられる．原料として C-H sp2 結合のエチレン(C2H4)ガスの検討も必要である． 
 
2.3.4 金属薄膜上成長による NNG 膜の低抵抗化 
 
光電子制御プラズマ CVD 法は，薄い金属上にも NNG 膜を成長させることが可能で
 
Fig. 2-19 Relationship between the resistivity and the sp2 ratio [23]. 
The universal line can be drawn, regardless of growth method. The sp2 ratio is important 
for the resistivity of NNG. 
























あり，Cu 配線でコンタクトメタルやバリアメタルとして用いられる Ta/TaN 上にも成
膜を試みた．Fig. 2-20 に示すように，光電子制御プラズマ CVD 法の UV 光により
Ta/TaN から光電子が放出され，高密度なプラズマが生成する．Fig. 2-21 は，Ta(15 
nm)/TaN(15 nm)上に NNG(40 nm)を成膜した後の断面 SEM 像である．Fig. 2-22 は，そ
の NNG 膜の抵抗率であり，Ta/TaN の抵抗成分を除いた値である．比較として，SiO2/Si
基板上に成膜した NNG 膜の抵抗率の成膜温度依存性を示す．SiO2/Si 基板上では，
800 ℃以上の成膜温度で NNG 膜の抵抗率は 1000 μΩ･cm 以上であった．この値は前節
 
(a) SiO2/Si                   (b) Ta/TaN 
 
Fig. 2-20 Schematic of photoemission in the case of SiO2/Si substrate (a) and Ta/TaN 
layer on SiO2/Si substrate (b). The high-density plasma is activated by photoelectrons 
from Ta/TaN layer. 
 
 
Fig. 2-21 SEM image of NNG on Ta/TaN layer 
 
Fig. 2-22 Resistivity of NNG film on Ta/TaN layer and those on SiO2  
NNG with the lowest resistivity of 600 μΩ･cm was obtained on Ta/TaN layer. It was 






































のポストアニール温度 800 ℃以上で得られる抵抗率より約 1 桁低く，ポストアニール
で C=C sp2 を増加させるより，成長時に C=C sp2 を増加させる方が容易であることが
わかる．一方，Ta/TaN 上では，450 ℃で成膜した NNG 膜の抵抗率は約 600 μΩ･cm と
なった．HOPG の抵抗率より約 1 桁高いが，SiO2/Si 基板上に同程度の温度で成膜した













ズは数 nm～数 10 nm であることがわかった．SiO2 上において抵抗率>10000 μΩ･
cm@450 ℃（>1000 μΩ･cm@800 ℃）の NNG を合成することができた．また，触媒金
属ではなくバリアメタルなどで用いられる薄い金属上，Ta/TaN 上において抵抗率が約
600 μΩ･cm@450 ℃（Ta/TaN の抵抗値を含まない値）の NNG を合成することができ，
触媒ではない薄い金属上において，比較的低抵抗な NNG が低温で合成できることを
新たに発見した。光電子は，SiO2/Si 表面より金属表面からより多く放出されるため，
光電子制御されたプラズマ電流は，SiO2/Si 表面より金属表面のほうが約 1 桁多く，金
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カーボンの成膜方法として CVD 法と PVD 法を比較したとき，第 2 章に示したよう
に，触媒金属を用いないポストアニールにおいて，PVD 法の方が sp2 結合が増大し抵
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抗率の減少が大きく，CVD 法より PVD 法の方が活性化エネルギーが低いと考えられ





ニールする固相反応法を用いて，SiO2 上に MLG の合成を行った．通常の固相反応で
は，触媒金属表面に MLG が析出するため，金属結晶粒の粗大化と共に金属表面の凹
凸 (roughness) が増大し，平坦な MLG を得ることが困難になる．LSI 基板上に直接合
成する場合も転写する場合も MLG の平坦性が重要と考え，本研究では，高温アニー
ルによって結晶成長しない平坦な SiO2上に MLG を合成した．スパッタ法により Co/a-
C/SiO2基板を積層しポストアニールする手法，スパッタアニール法を用いて合成プロ









Fig. 3-1 Process flow for synthesis of multilayer-graphene (MLG) directly on SiO2. [2,3] 
(a) Amorphous carbon (a-C) and cobalt (Co) catalyst are deposited on SiO2 by sputtering. (b) 
The film is annealed and transformed into MLG. (c) After removing Co, MLG has formed 
directly on SiO2. 
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Fig. 3-1 は，スパッタアニール法による MLG の成膜プロセスである．まず，Fig. 3-
2 のマグネトロンスパッタ装置を用いて，SiO2/Si 基板上にグラフェン原料となるアモ
ルファスカーボン(a-C)層と触媒金属のコバルト(Co)層を室温にて積層した（Fig. 3-
1(a)）．スパッタターゲットの直径は 4 インチ，基板の直径は 3 インチである．スパッ
 
 








Fig. 3-4 Measurement system of four-terminal method for resistance and reliability of the 
MLG wires with Au/Ti electrodes. 
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タ前の到達真空度は 1×10-6 Pa，スパッタ時の圧力は 1 Pa，アルゴン(Ar)流量は 30 sccm
であった．投入電力は，a-C スパッタ時は 250 W，Co スパッタ時は 100 W であった．
次に，アニール処理を行った（Fig. 3-1(b)）．膜のアニールには Rapid thermal anneal (RTA)
炉を用いた．大気圧の窒素(N2)雰囲気にて，アニール温度 200 ℃から 800 ℃で 30 分間
アニールした．また，1000 ℃以上の高温アニールは装置限界のため短時間処理とした．
最後に，Co 触媒金属を FeCl3 水溶液にて除去し，HCl にて残渣処理後，水洗を行い，



























Metal: Co, Pt, Ni, Au, Cu
Ex.5 Co(50 nm)/C(30 nm)/SiO2/Si
N2, Ar, H2, Vaccum
800 ℃, 30 min
Ex.2 N2, 800 ℃, 30 min
Ex.4 N2, 800 ℃, 30 min
N2, 200 ℃, 30 min
N2, 400 ℃, 30 min
N2, 600 ℃, 30 min
N2, 800 ℃, 30 min
Ex.1
Ex.3
N2, 800 ℃, 30 min
N2, 1000 ℃, 3 min




4-1 の Ex. 1 に示すように，4 種類の積層膜を準備した．次に，Table 4-1 の Ex. 2 に示
すように，まず，C の膜厚を固定して Co の膜厚を変化させ，次に，Co 膜厚を固定し
て C の膜厚を変化させ，C の膜厚と Co の膜厚の最適化を行った．次に，Table 4-1 の
Ex. 3 に示すように，C と Co の膜厚比を固定して，Co/C 全体の膜厚を変化させ，アニ
ール温度の最適化を行った．次に，Table 4-1 の Ex. 4 に示すように，触媒金属依存の
調査を行った．まず，Cu に関して，Co での Ex. 1 と同様な実験を行った．さらに，Co, 
Pt, Ni, Au, Cu について調べた．最後に，Table 4-1 の Ex. 5 に示すように，アニールガ







Fig. 3-6 は，3 種類のカーボン膜について，800 ℃, 30 min アニール後の断面 TEM 像
である．それぞれアニール前の積層構造は，(a) C (30 nm)/SiO2/Si，(b) C (30 nm)/Co (15 
nm)/SiO2/Si，(c) Co (15 nm)/C (30 nm)/SiO2/Si である．触媒金属層が無い場合，a-C は高







Fig. 3-5 Photograph of (a) Co/a-C films as deposition, (b) Co/MLG films after annealing, 




ボン層の各厚さの最適化がされていないため，厚さ 15 nm の触媒金属層が厚さ 30 nm
のカーボン層全てを吸蔵することが出来なかったためと考えられる．次に，(c)の積層
構造は，アニール前，カーボン層が触媒金属層の下にある場合を示している．アニー
ル後，触媒金属層と SiO2の間に MLG が形成していることが分かる．また，触媒金属
層の上側にも MLG が形成していた．これは，触媒金属層に吸蔵されたカーボンが析
出する時に，触媒金属層の上下に分かれて析出した，あるいは，触媒金属層が凝集し，
触媒金属の上側にも a-C が回り込んだためと考えられる．Fig. 3-7 は，Co (15 nm)/C (30 
nm)/SiO2/Si の SEM 像である．Co 除去前の SEM 像から，触媒金属層が凝集しボイド
が存在していることがわかる．Co 除去後の SEM 像を見ると，カーボン膜に濃淡やボ
イドが見られ，島状の白みがかった部分は，Co のボイドのあった場所と考えられ，
NNG が存在していると示唆される．一方，カーボン膜の黒みがかった面積の広い部分






(a)                   (b)                    (c) 
 
Fig. 3-6 Cross-sectional TEM images after annealing at 800°C. [2,3] The deposition 
structures before annealing were (a) C (30 nm)/SiO2/Si, (b) C (30 nm)/Co (15 nm)/SiO2/Si, 





トルの変化を示している．励起レーザ波長 532 nm のラマン分光法(Raman Spectroscopy)
の結果である．1580 cm-1の G バンドはグラフェンシートの六員環に起因した振動モー







Fig. 3-7 SEM images before (a) and after (b) Co removal of Co (15 nm)/C (30 nm) annealed 




Fig. 3-8 Raman spectra of carbon films after annealing at various temperatures[2,3]. The 
deposition structures before annealing were (a) C (30 nm)/SiO2/Si, (b) C (30 nm)/Co (15 







合は，800 ℃でアニールした後も G/D 比は約 1 で非常に低く，断面 TEM 像でも NNG
構造であった．Fig. 3-8(b)はカーボン層が触媒金属層の上にある場合を示しいる．600 ℃
でアニールしたときの G/D 比は触媒金属層が無いときの G/D 比と大差ないことが分
かる．一方，800 ℃でアニールしたときの G/D 比は 1 以上に改善し，G バンド強度と
D バンド強度が共に高くなっていることが分かる．しかし，Fig. 3-8 (b)の断面 TEM 像
でも見られるように，MLG 構造の部分と NNG 構造の部分が存在するため，G バンド
と D バンドが完全には分離していない．また，Co 触媒金属は 600 ℃では触媒効果が











Fig. 3-9 Annealing temperature dependence of the sp2 ratio in carbon films[2,3]. The 
deposition structures before annealing were C (30 nm), C (30 nm)/Co (15 nm), and Co (15 



























ールしたとき，G バンド強度が高くなり，G/D 比は約 2 程度に改善していることが分
かる．以上から，カーボン層を触媒金属層の上部に積層しても下部に積層しても，
600 ℃では触媒効果が小さく，NNG やアモルファス成分が支配的であり，一方，800 ℃
では触媒効果が大きくなり，欠損は多いがグラフェン構造が形成していることが分か
った．また，G バンドと D バンドが完全には分離していないため，NNG やアモルフ
ァス成分が存在していることも分かった． 
 
Fig. 3-9 は，カーボン膜中の sp2 の割合についてアニール温度依存性を示している．
SPring-8 の BL47XU にて，硬 X 線光電子分光法(HAXPES)をバルク敏感で測定した．
得られた C1s スペクトルについて，C(O)O，C=O，C－O，C－H sp2/sp3，C－C sp3，C=C 
sp2の中心位置の結合エネルギーをそれぞれ 289.0，287.7，286.7，285.5，285.0，284.5 
eV としてピーク分離した．触媒金属層がないカーボン膜は，アニール温度を高くして
も sp2の割合は大きく増加せず，800 ℃でアニールしても sp2の割合は 60 %以下であっ
た．一方，触媒金属層を積層したカーボン膜では，600 ℃までは触媒金属層がない場






の sp2 結合の割合を増加させることが重要であり，触媒金属層と共に 800 ℃以上の温
度でアニールすることが必要であるとがわかった． 
 
Fig. 3-10 は，Cu の Kα 線を利用した X 線回折 (XRD) パターンである．リガク製
Ultima X を使用した．測定法は θ-２θ 法を用いているため，基板に平行な面間隔の距
離に応じたパターンが観測される．2θ=33°付近のピークは Si(200)のピークであり，消
滅則により観測されないピークであるが，多重散乱効果によって基板を面内方向に回
転すると強度が変化するピークである[7, 8]．サンプルを XRD 装置にセットするとき
の基板の向きによりその強度が大きく変化するため，およそ 45 度回転させて装置に
セットし，このピークが観測されにくくしている．Fig. 3-10(a) の XRD パターンは，
800 ℃でアニールしたときの膜の積層構造依存を示している．触媒金属層が無い場合，
800 ℃でアニールしても MLG のピークは観測されない．一方，触媒金属層がある場
合，800 ℃でアニールすると，触媒金属である Co(111)ピークと共に，MLG(002)ピーク
が観測された．Fig. 3-11 は，Co 触媒金属とグラフェンの結晶構造の整合性を示す．
 
 
Fig. 3-10 XRD patterns (θ-2θ) of various structures after annealing at 800°C (a)  





面に格子整合した MLG 層を得ることができる．Fig. 3-6(b) は，カーボン層が触媒金属
層の下にある場合の XRD パターンについて，アニール温度依存性を示す．アニール
温度 400 ℃以下では，触媒金属層の Co は，結晶化せず無配向であることが分かる．
そのため，積層したカーボン層も無配向となっている．しかし，アニール温度を 600 ℃
にすると，触媒金属層の Co の結晶化が生じて Co(111)配向が観測されるが，強度が弱
いことがわかる．また，カーボン層も結晶構造が観測されるほどの変化はしていない．
600 ℃，30 分のアニール条件では，拡散時間が不足しているためと考えられる．一方，
アニール温度 800 ℃では，触媒金属層の Co は，(111)配向が強くなり，それに伴って，
MLG(002)が強く配向していることがわかる．ここで，触媒金属層の Co の結晶構造に
ついて考察する．Co の結晶構造は，大気圧で六方最密充填構造(hcp)，面心立方格子
(fcc)の 2 つの安定相がある．Co の六方最密充填構造は 415 ℃以下で安定相となり，そ
れ以上の温度では，面心立方格子が安定相となる．ABC スタックとなる面心立方格子
の(111)面の面間隔は，ｄ＝0.20467 nm (2θ=44.21°)である．一方，AB スタックとなる六
方最密充填構造の(0002)面の面間隔ｄ＝0.2023 nm (2θ=44.76°)である．したがって，本



















ある．ラマン分光の結果から，800 ℃でアニールしても，G バンドと D バンドが完全
には分離していないため，NNG やアモルファス成分が存在していることが考えられ





Fig. 3-12 は，カーボン層の膜厚を 30 nm に固定し，その上に積層した触媒金属 Co 層
の膜厚を 15 nm から 400 nm まで変化させたときの XRD パターンである．Fig. 3-12(a)
は，800 ℃でのアニール後，Fig. 3-12(b)は，Co 層を FeCl3 水溶液で除去した後の XRD
パターンである．触媒金属層の Co(111)の 2θピーク角度はその膜厚に依存せず一定で
あり，d=0.204 nm で変化していない．一方，MLG(002)の 2θピーク角度は，触媒金属
層が厚くなるほど，高角度側へシフトしており，グラフェンシート面間隔 d が，d=0.339 
nm から 0.336 nm へ減少していることがわかった．この高角度側へのシフトは，触媒
金属層を除去した後も変わらず同じであるため，触媒金属層からの応力ひずみ以外に
原因があると考えられる．B. E. Warren は，黒鉛化度を P1 とすると，d(002) = 3.35 P1 
+ 3.44 (1－P1) となり，第 1 項は黒鉛的規則積層構造，第 2 項は乱層構造を表し，P1
＝１なら黒鉛的規則積層構造，P1＝0 なら乱層構造として表した[9-11]．この式に当て
はめてみると，d=0.339 nm のとき P1=0.555 となり，d=0.336 nm のとき P1=0.888 とな
る．触媒金属層の膜厚が薄いと乱層構造の割合が高く，触媒金属層の膜厚が厚いほど，
黒鉛的規則積層構造の割合が高いことがわかる．しかしながら，触媒金属層の膜厚が






厚が 100 nm の時に最も MLG(002)ピークが高くなっているが，触媒金属層の Co(200)
も高くなっていることがわかる．基板に平行に(200)面を持つ Co のグレインは，その
(111)面が基板に対して 54.7 度傾くため，その Co から析出する MLG(002)面も 54.7 度
傾いてしまう．MLG の垂直方向の抵抗率は，グラフェンシートの面内方向に比べて桁
違いに高いため，異なる角度のグラフェンシートが存在すると MLG 膜全体の抵抗率
が高くなってしまう．Co 膜厚が 100 nm より厚くなると Co(200)強度の低下が見られ，
Co 膜厚 400 nm では Co(200)面のピークがかなり小さくなっている．Co 膜厚とカーボ
ン膜厚を共に厚くすることで，高品質な MLG が得られる可能性がある． 
Fig. 3-13 は，カーボン層の膜厚を 15 nm から 60 nm まで変化させ，その上に積層し
た Co 層の膜厚を 100 nm に固定したときの XRD パターンである．Fig. 3-13(a)は，
800 ℃でアニールした後，Fig. 3-13(b)は，Co 層を除去した後の XRD パターンである．
Co(111)の 2θ ピーク角度は，カーボン層の膜厚に依存せず d=0.204 nm で一定である．
一方，MLG(002)の 2θ ピーク角度はカーボン層が厚くなるほど高角度側へシフトして
おり，グラフェンシート面間隔 d が，d=0.336 nm から 0.335 nm へ減少していること
がわかった．d(002) = 3.35 P1 + 3.44 (1－P1) に当てはめると，d=0.336 nm のとき
 
 
Fig. 3-12 XRD patterns (θ-2θ) of Co (15-400 nm)/C (30 nm)/SiO2/Si 
after annealing at 800°C (a) and after Co removal (b) [2,3] 
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Fig. 3-14 は，触媒金属層を除去した後の MLG 膜の抵抗率である．膜のシート抵抗
を四探針法により測定し，シート抵抗と膜厚から抵抗率を計算した．Fig. 3-14(a)は，
触媒金属層の膜厚依存性を示している．Co(50 nm)/C(30 nm)において抵抗率が最も低
い値となった．これは，触媒金属層の膜厚が 50 nm より薄い場合，カーボンの割合が
多く，NNG やアモルファス成分が存在するためと考えられる．一方，触媒金属層の膜






Fig. 3-13 XRD patterns (θ-2θ) of Co (100 nm)/C (15-60 nm)/SiO2/Si 
after annealing at 800°C (a) and after Co removal (b). [2,3] 
51 
 
と考えられる．今回の実験では，Co(50 nm)/C(30 nm)と Co(100 nm)/C(60 nm)の膜厚に





Fig. 3-15 は，Co (50 nm)/MLG (30 nm) のラマンスペクトルを示している．アニール
温度 800 ℃で Co 触媒金属除去後のラマンスペクトルである．G/D 比は約 10 となって
おり，Fig. 3-8 で示したラマンスペクトルの結果と比べると大きく改善していることが
わかる． 
Fig. 3-16 は，HOPG と MLG の後方散乱電子回折像 (EBSP) である．グレインサイ
 
 
Fig. 3-14 Resistivities of MLG after Co removal of (a) Co (15-400 nm)/C (30 nm)/SiO2 and 
(b) Co (100 nm)/C (15-60 nm)/SiO2 annealed at 800°C. [2,3] 
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ズを求めると，MLG では約 0.4 μm，HOPG では約 5 μm となり，MLG のグレインサ
イズは HOPG より１桁小さいことがわかった．また，得られた MLG の抵抗率 500 μΩ･
cm は，HOPG の抵抗率 40～50 μΩ･cm に比べて約１桁高くなっている．グレインから
グレインへ粒界を横切る電気抵抗は，グレイン内の電気抵抗より約１桁高いことが報










Fig. 3-15 Raman spectra after Co removal of Co (50 nm)/C (30 nm)/SiO2/Si annealed at 
800 °C. [2,3] 



























アニール温度 800 ℃において抵抗率 500 μΩ･cm が得られた．しかしながら，この抵抗






物質の拡散に関するフィックの法則から，拡散係数 D，アニール時間 t とすると，
拡散距離Ｌは，L=(2Dt)^1/2 で与えられる [17] ．Co 金属中のカーボンの拡散係数 [18] 
は，800 ℃で D=10-12 m2/sec オーダー，1000 ℃で D=10-11 m2/sec オーダー，1200 ℃で
D=10-10 m2/sec オーダーであることから，800 ℃で 30 min，1000 ℃で 3 min，1200 ℃で
0.3 min がそれぞれ同等の拡散距離に相当する．そこで，800 ℃で 30 min，1000 ℃で 3 
min，1200 ℃で 20 sec にてアニール温度の最適化を行った． 
Fig. 3-17 は，触媒金属層を除去した後の MLG 膜の抵抗率である．触媒金属層とカ
ーボン層の膜厚が Co(50 nm)/C(30 nm)のとき，アニール温度を 1200 ℃の高温にしても
抵抗率の変動は小さく，抵抗率は約 400 μΩ･cm であることがわかる．また，アニール




の膜厚が Co(400 nm)/C(240 nm)のとき，アニール温度 1200 ℃において抵抗率がもっと
も低く，約 80 μΩ･cm となることがわかった．この値は，HOPG の抵抗率，約 40～50 
μΩ･cm に近い値である．なお，用いたアニール炉の装置限界のため，1200 ℃，20 sec
よりも高温長時間のアニールは行っていないが，もし処理が可能であるならば，さら
に低抵抗率な MLG 膜が得られる可能性がある． 
54 
 
Fig. 3-18 は，1200 ℃，20 sec アニール後の SEM 像である．Co 触媒金属を除去する
前と除去した後をそれぞれ観察した．膜厚が薄い Co(50 nm)/MLG(30 nm)の Co 表面で
は明らかな Co 膜の凝集が見られ，Co 層と MLG 層が同時に観察できる．そのため，
Co 触媒金属を除去した MLG 膜は下地の酸化膜基板が露出しており，Co の凝集によ




Fig. 3-17 Resistivities of MLG fabricated by annealing the Co/C films at 800 °C for 30 min, 


























Fig. 3-18 SEM images before and after Co removal of (a) Co (50 nm)/MLG (30 nm), (b) Co 





が抑制され，Co(400 nm)/MLG(240 nm)では，ほとんど凝集が見られない． 
Fig. 3-19 は，1200 ℃，20 sec アニールした Co(400 nm)/MLG(240 nm)の XRD パター
ンである．MLG(002)ピーク強度は，Co(111)ピーク強度よりも高く，MLG(004)ピーク
も観測され，結晶性が非常に高いことがわかる．膜厚が薄い Fig. 3-12 と Fig. 3-13 で
は，MLG(002)ピーク強度よりも Co(111)ピーク強度の方が高く，Co(200)も観測された．
Fig. 3-19 では，Co(200)ピーク強度が低く，基板に平行なグラフェンシートがより多い
状態となっていることがわかった．d(002) = 3.35 P1 + 3.44 (1－P1) に当てはめると，




前節において，MLG の抵抗率として約 80 μΩ･cm が得られ，これは目標である HOPG
の値に近く高品質なものが得られた．前節までは，主に触媒金属層として Co につい
て議論してきた．しかし，MLG の成長条件の最適化を探索する過程で，触媒金属依存
性についても実験を行った．CVD 法では，触媒金属として，Cu や Ni なども用いられ
ており，これらの触媒金属に関してスパッタアニール法にて実験を行った． 
まず，Co 触媒での実験と同様に，(a) C(30 nm)/Cu(15 nm)/SiO2/Si，(b) Cu(15 nm)/C(30 




Fig. 3-19 XRD patterns (θ-2θ) of Co (400 nm)/C (240 nm)/SiO2/Si annealed at 1200 °C, 
before and after Co removal. [2,3] 
















3-20 は，それらの膜を 800 ℃，30 min アニールした後のラマンスペクトルを示す．Ｇ
バンドとＤバンドが連なり，ブロードなプロファイルであることがわかる．Co 触媒金
属の場合と異なり，NNG やアモルファス成分が主であると考えられる．CVD 法にお






Fig. 3-20 Raman spectra of carbon films with Cu catalyst after annealing at 800 °C [2,3]: 
(a) C (30 nm)/SiO2/Si, (b) C (30 nm)/Cu (15 nm)/SiO2/Si, and (c) Cu (15 nm)/ C (30 
nm)/SiO2/Si 





















Fig. 3-21 Cross-sectional TEM image of Cu (15 nm)/C (30 nm)/SiO2 after annealing 
at 800°C [2,3] 
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Fig. 3-21 は，Cu(15 nm)/C(30 nm)/SiO2/Si を 800 ℃，30 min アニール処理した後の断
面 TEM 像である．カーボン層は，NNG を形成している．また，触媒金属層の Cu と




次に，触媒金属(100 nm)/C (30 nm)/SiO2/Si の構造について Co, Pt, Ni, Au, Cu につい
て，触媒金属依存を調べた．アニール条件は，800 ℃，30 min である．Fig. 3-22(a) は，
C1s スペクトル中の各成分の割合について触媒金属依存性を示している．SPring-8 の




Fig. 3-22 (a) Ratio of the integrated intensity on the components in bulk sensitive HAXPES 
C 1s spectra of annealed carbon films with each catalyst (Co, Pt, Ni, Au, and Cu) layer. (The 
inset shows the C 1s spectra of HOPG and annealed Co/C film.) (b) XRD patterns (θ-2θ). 
[2,3] 





































































C1s スペクトルは，C(O)O，C=O，C－O，C－H sp2/sp3，C－C sp3 (amorphous)，C=C sp2 
(graphene)，sp2 の欠陥起因（defects）の中心位置の結合エネルギーをそれぞれ 289.0，
287.7，286.7，285.5，285.0，284.5，284.1 eV として分離した．触媒金属として Co, Pt , 
Ni を用いたとき，Au, Cu を用いたときと比べ，sp2の割合が高く，sp3，defects，C-H の
割合が低くなることがわかる．また，Co, Pt , Ni を比較すると，sp2の割合に大差がな
いことが明らかとなった． 
Fig. 3-22(b) は，触媒金属依存性の XRD パターンである．Au, Cu の場合，カーボン
層上にある Au, Cu は強く(111)配向するが，MLG(002)ピークは観測されなかった．Ni
の場合，強度は弱いが Ni(111)配向が見られ，弱い MLG(002)配向が観測された．Co, Pt
の場合，強い Co, Pt の(111)配向が見られ，MLG(002)配向が観測された．これらの 5 つ
のプロファイルを比較すると，触媒金属として，Co, Pt , Ni が比較的有効であり，特
に，Co を用いたとき，最も MLG(002)が配向しやすいことがわかった．Fig. 3-22(a) の











ることもある．そこで，Co (50 nm)/C (30 nm)/SiO2/Si の膜構造について，アニールガス
種依存性を調べた．アニール温度は，いずれも 800 ℃，30 min である． 










して N2または Vac.を用いることが有効であるとわかった． 
 




Fig. 3-23 (a) Ratio of the integrated intensity on the components in bulk sensitive HAXPES 
C 1s spectra of annealed Co/C films in various ambient gases (N2, Vac., Ar, and H2). (b) 
XRD patterns (θ-2θ). (c) Resistivity of a carbon film after removing Co from an annealed 
Co/C film in various ambient gases (N2, Vac., Ar, and H2). [2,3] 














































































増やし，MLG 構造を効果的に形成するアニールガス種として N2 が最も有効であると
わかった． 
 
Fig. 3-23(c) は，Co 触媒金属を除去した後のカーボン膜の抵抗率である．アニール
雰囲気として N2, Vac.を用いたとき抵抗率が低く，N2 を用いたとき最も低い抵抗率と
なることがわかった．この結果は，XRD のグラファイト(002)の強度依存性とよく一致
している．MLG の抵抗率には異方性があり，グラフェンシートに垂直方向の抵抗率







性を調べた．MLGの作製条件は，Co(50 nm)/C(30 nm) を大気圧窒素雰囲気にて，800 ℃，
30 min アニールし，その後 Co 触媒金属を除去して作製した．抵抗率 500 μΩ･cm の
MLG を配線加工し，Au(200 nm)/Ti(15 nm)電極を形成して電流耐性を調べた．配線抵




加電流増加の割合は 60 msec で 10 μA の割合で増加させた．したがって，配線が破断
するまでの所要時間はおよそ数分間であった．評価した配線のサイズは，長さ 2 μm，













の温度係数が負であることに起因している．一方，Cu 配線と HOPG 配線では，電流
密度が増加するに従い，ジュール発熱により抵抗が増加していることがわかる．これ
は，Cu と HOPG の温度係数が正であることに起因している．MLG のグレインサイズ
は約 0.4 μm，HOPG のグレインサイズは約 5 μm であった．Au/Ti 電極間の距離Ｌは 2 










Fig. 3-24 (a) Resistance changes of the wires during high-current breakdown tests at room 
temperature. (b) Temperature dependence on resistance of the wires measured at a low 
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断線直前の抵抗増加割合から配線温度を読み取ってみると，HOPG 配線は 300 ℃以
上，Cu 配線は 350 ℃以上，MLG 配線は 600 ℃以上になっている．実際には，各配線
の局所温度はこの数倍高いと考えられる．例えば，Cu の融点は 1083 ℃であり，局所
的に融点に達して溶断したと考えられる．C の融点は 3600 ℃であるが，融点に達する
前に残留酸素などの影響により，CO2 として蒸発した可能性も考えられる．今回評価
した MLG 配線の抵抗率は，500 μΩ･cm であるが，４－３－３節で得られた抵抗率 80 
μΩ･cm の MLG を用いた配線では，HOPG 配線相当の高いブレークダウン電流耐性が
期待される． 
Fig. 3-25 は，ブレークダウン電流試験により断線した箇所の SEM 像である．MLG










Fig. 3-25 SEM images of (a) HOPG wire (W = 12 μm, L = 2 μm) and (b) MLG wire (W = 2 




配線のサイズは，長さ 3 μm，配線幅 160 nm である．電流密度 20 MA/cm2の時，ジュ
ール発熱により配線の温度は約 500 ℃に達し，20 時間を越えた辺りで断線に至った．
また，電流密度 10 MA/cm2 の時，ジュール発熱により配線の温度は約 400 ℃に達し，
300 時間を越えても断線には至らなかった． 
 








Fig. 3-26 Resistance changes of the MLG wires having a width of 160 nm under long-term 
reliability tests at an ambient temperature of 250 °C (Tj is the wire temperature including 
Joule heating.) [2,3] 
 
 
Fig. 3-27 SEM images of MLG wires (W = 160 nm, L = 3 μm) (a) before and (b) after long-



























る．250 ℃における電流密度 3 条件と 350 ℃における電流密度 1 条件の断線時間にフ
ィッティングすることで，各温度と電流密度での寿命を推測している．その結果，MLG
配線の寿命は，同じ電流密度と温度で使用した場合，Cu 配線より 2 桁以上寿命が長く







ニールする固相反応法を用いて，SiO2 上に MLG の合成を行った．通常の固相反応で
は，触媒金属表面に MLG が析出するため，金属結晶粒の粗大化と共に金属表面の凹





Fig. 3-28 Comparison of high-current tolerance between MLG wires and Cu wires. The 







































ルによって結晶成長しない平坦な SiO2上に MLG を合成した．スパッタ法により Co/a-
C/SiO2基板を積層しポストアニールする手法，スパッタアニール法を用いて合成プロ
セス条件の最適化を行い，MLG を Co と SiO2の間，すなわち SiO2上に合成し， MLG
の低抵抗化とその配線特性について研究を行った．その結果，SiO2上において抵抗率
80 μΩ･cm@1200 ℃の MLG を合成することができ，HOPG 相当の抵抗率となった．ま
た，MLG 配線は，NNG 配線や Cu 配線より高い電流耐性であることを明らかにした．
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接多層グラフェン(MLG)を形成した．得られた MLG は膜厚が 240 nm のときに抵抗率
が 80 μΩ･cm となり，高配向熱分解グラファイト(HOPG)相当の抵抗率となった．しか
しながら，LSI 配線で用いられている銅(Cu)配線の抵抗率よりも 1 桁高い．また，膜厚
が 30 nm まで薄くなると，抵抗率は 500 μΩ･cm まで増加する．そこで本章では，MLG
配線の抵抗を低減するため 2 つの方法を検討した．1 つは，金属より高い電流密度耐
性を有する MLG [1, 2]と，MLG より抵抗率の低い金属を積層したハイブリッド配線を
作製し，金属カーボン複合材として低い抵抗率と高い電流密度耐性を両立する．ここ
で作製したハイブリッド配線は Co/MLG 配線である．この構造は MLG の成長に用い
る Co 触媒金属を除去することなく作製することが出来る利点がある．また，Cu 配線
の次世代材料として Co 配線 [3, 4] が検討されており，MLG とのハイブリッド化は，
















Fig. 4-1 は，Co/MLG のハイブリッド配線，MLG 配線，インターカレーション MLG 
(i-MLG) 配線の作製プロセスである．まず，Fig. 4-1 (a)～(c)の工程は，第 4 章に記述
した工程と同様であるため，以下に略記する．マグネトロンスパッタ法を用いて，
SiO2/Si 基板上にグラフェン原料となる a-C 層と触媒金属の Co 層を室温にて積層する
（Fig. 4-1 (a)）．次に，Rapid thermal anneal (RTA)炉を用いて，大気圧窒素雰囲気にてア
ニールすることで，a-C が MLG に構造変化する（Fig. 4-1 (b)）．次に，Co 触媒金属を
FeCl3 水溶液にて除去することで，酸化膜上に MLG 膜を得ることができる（Fig. 4-1 
(c)）．Co/MLG のハイブリッド配線は，工程（b）で得られたアニール後の積層膜を配
線加工することにより作製した．また，MLG 配線は，工程（c）で得られた Co 除去後
の MLG 膜を配線加工することにより作製した．さらに，インターカレーションした




Fig. 4-1 Process flow for Co/MLG, MLG, and i-MLG wires [21] 
(a)C and Co layers are deposited on SiO2/Si at room temperature using a sputtering method. 
(b)The film is annealed to convert a-C to MLG in an IR furnace. Co/MLG wire is obtained 
by isolating after annealing. (c)Co layer is removed by using an aqueous solution of FeCl3. 
MLG wire is obtained by isolating the film. i-MLG wire is obtained by intercalating FeCl3 



















内に無水 FeCl3 と MLG 配線を作製した基板を同封して真空引きし，310 ℃で 12 時間
保持して行った．いずれの配線加工も，UV リソグラフィーを使用し，配線幅 1～10 
µm，配線長 2～400 µm を作製した．なお，電気特性評価のための引き出し配線や PAD







Co/MLG 配線，MLG 配線，i-MLG 配線は，Co(50 nm)/C(30 nm)基板を 800 ℃, 30 min
アニールして作製したものを用いた．Co 除去後の MLG の抵抗率は 500 μΩ･cm であっ
た．Fig. 4-2 は，インターカレーション前後のラマンスペクトルの変化を示している．
励起レーザ波長は 532 nm である．1580 cm-1の G バンドは C=C sp2 結合の伸縮に起因
した振動モードであり，1350 cm-1の D バンドは六員環の面内伸縮振動に起因した振動
モードである．2700 cm-1 の 2D（Ｇ’）バンドは D バンドの倍音である [8-10] ．イン




Fig. 4-2 Raman spectra of MLG and i-MLG. [21] 
The G/2D peak ratios of MLG and i-MLG are approximately 2 and 1, respectively. Then, i-
MLG is the same as single-layer graphene (SLG). An upward shift of the G band by 25 cm-
1 is observed after intercalation and it suggests the hole doping. 
























ション後の i-MLG の G/2D 比は，およそ 1 となった．これは，グラフェンの層数が多
層から数層に変化したことに対応し，具体的には，インターカレーションによって，
グラフェンシート間の面間隔が増加して相互作用が減少したためである．さらに，イ
ンターカレーション後の i-MLG では，G バンドが 25cm-1 高波数側へシフトしている
のが観測された．この高波数側へのシフトは，各グラフェンシートへのホールドープ
の効果を示しているという報告 [11] があり，インターカレーションした i-MLG の抵
抗率が減少することが期待できる． 
 








MLG では，Co のピークは観測されず，MLG(002)ピークのみが観測された．Co 触媒
金属の除去前後で MLG(002)のピーク位置に変化はなく，MLG(002)の面間隔を計算す




Fig. 4-3 XRD patterns (θ-2θ) of Co (50 nm)/MLG (30 nm), MLG (30 nm), and i-MLG (50 
nm). The d-spacings of MLG and i-MLG are 0.338 and 0.554 nm, respectively. The distance 
between graphene sheets increased 1.6 times after intercalation. [21] 






























配線の膜厚は，約 90 nm であった．スパッタ法で積層した a-C と Co の厚さの合計は，
80 nm であるが，スパッタ装置起因の膜厚分布が 3 インチ基板内において±15%程度
存在するため，基板から切り出した位置に依存した膜厚のバラツキによるものと考え
られる．いずれにしても，アニールによって膜厚が大きく変化していない．次に，MLG
配線の膜厚は約 30 nm であり，Co 触媒金属層 50 nm を除去した厚さとほぼ同じであ
った．最後に，インターカレーションした i-MLG 配線の膜厚は約 50 nm であった．接
触段差計による測定においても，インターカレーションによって MLG の膜厚が約 1.6
倍に増加していることが確かめられた．この結果は，XRD による面間隔測定の結果と
一致する．以上から，インターカレーション前後において，グラフェンシートの層数





Fig. 4-4 Thicknesses of Co/MLG, MLG, and i-MLG measured by alpha-step stylus profiler 
using isolated wires. The thickness of i-MLG increased 1.6 times by intercalating between 































Co/MLG 配線，MLG 配線，i-MLG 配線の作製には，Co(50 nm)/C(30 nm)の積層膜を
800 ℃，30 min アニールした Co/MLG 膜を用いた．得られた膜のシート抵抗は，四探
針法により測定し，シート抵抗×膜厚から抵抗率を算出した．Co/MLG 膜は 13 μΩ･cm，
Co 除去後の MLG 膜は 500 μΩ･cm，インターカレーションした i-MLG 膜は 80 μΩ･cm
であった．配線幅 1～10 µm，配線長 2～400 µm を作製し，得られた配線抵抗は，四端
子法により測定し，シート抵抗，抵抗率を算出した． 
 
Fig. 4-5 は，MLG 配線の抵抗値に対する Co/MLG 配線と i-MLG 配線の抵抗値の減少
割合を示している．配線幅 1～10 µm，配線長 2～400 µm の各配線から算出したシート
抵抗分布であり，配線幅や配線長には依存しない．Co/MLG ハイブリッド配線は，MLG
配線に比べて，抵抗が約 2 桁減少し，一方，インターカレーションした i-MLG 配線は，
MLG 配線に比べて約 1 桁抵抗減少した．i-MLG 配線では，インターカラントとして
用いた金属塩化物 FeCl3 の電子親和力がグラファイトの仕事関数(4.7eV)より小さく，




Fig. 4-5 Resistance reduction ratios of Co/MLG and i-MLG wires to MLG wires. [21] 
The resistances of the Co/MLG and i-MLG wires were respectively two orders and one order 





































MLG に供給される [14]．各配線の抵抗率を算出すると，Co/MLG ハイブリッド配線で



















Fig. 4-6 Temperature dependence on resistance of the wires measured at a low current at 
various temperatures. The temperature coefficient of MLG is negative, while those of 
the other materials are positive. The temperature coefficient of i-MLG is intermediate 
























いを示した[15, 16]．これは半金属として知られる HOPG とは異なる振る舞いである．
Fig. 4-6に示したHOPGの温度係数は正であり，高温ほど抵抗値が増加している [17]．
HOPG の抵抗値はグラフェン面内方向に比べて垂直方向は 4 桁以上高いため，Fig. 4-6
に示した HOPG の抵抗温度依存性はグラフェン面内の抵抗温度依存性を反映し，グラ
フェン垂直方向の抵抗温度依存性の影響は小さいと考えられる．グラフェン間はファ
ンデルワールス力（van der Waals force）により結合しており，グラフェン垂直方向の
電気伝導は，ホッピング伝導であるため，抵抗温度依存性は負であり，高温ほど抵抗








あることがわかった．負の温度係数を持つ MLG 膜厚が 30 nm に対して，正の温度係





60 msec 毎に 10 μA 増加させ，配線が断線するまでに要した時間はおよそ数分間であ




ている．反対に，Co/MLG ハイブリッド配線と i-MLG 配線では，電流密度が増加する
に従い，ジュール発熱により抵抗が増加していることがわかる．これは，Co/MLG 配
























Fig. 4-7 Resistance changes of the wires during high-current breakdown tests at room 
temperature. The thickness of i-MLG is approximately 1.6 times greater than that of MLG, 
and the breakdown current and the number of graphene sheets are actually almost the same 





































第 3 章において，膜厚とアニール温度の最適化を行うことによって，Co(400 
nm)/C(240 nm)のとき，アニール温度 1200 ℃において抵抗率がもっとも低くなり，約
 
 
Fig. 4-8 Resistivities of Co/MLG, MLG, and i-MLG fabricated by annealing Co/C films at 
800 °C for 30 min, 1000 °C for 3 min, and 1200 °C for 20 s. 
When using Co (400 nm)/C (240 nm) annealed at 1200 °C, the resistivities of Co/MLG, 































80 μΩ･cm が得られた．この値は，HOPG の抵抗率，約 40～50 μΩ･cm に近い値である．
そこで，更にこの抵抗率を 1 桁以上下げることができれば，Cu の抵抗率と同等な多層
グラフェン材料が得られる． 
Fig. 4-8 は，第 4 章において得られた抵抗率 80 μΩ･cm の MLG に対して，インター
カレーションを行った結果である．Co 触媒金属を除去する前の Co/MLG のハイブリ
ッド構造の結果も示した．Co/MLG 構造において抵抗率 10 μΩ･cm が得られ，i-MLG
において抵抗率 6 μΩ･cm が得られた．Cu の抵抗率は約 2 μΩ･cm であるが，Cu 配線は
配線幅が 100 nm 以下になると抵抗率が増加し，配線幅が 20 nm になると抵抗率は 5 
μΩ･cm となることが知られている．i-MLG において，この値に近いものが得られた．
微細配線加工することで，Cu 配線よりも低抵抗な i-MLG 配線が得られることが期待
できる． 
 
Fig. 4-9 は，インターカレーション前後の XRD パターンである．測定法は θ-２θ法
を用いているため，基板に平行な面間隔に応じたパターンが観測される．Co 触媒金属





Fig. 4-9 XRD patterns (θ-2θ) of MLG and i-MLG using Co (400 nm)/C (240 nm) annealed 
at 1200 °C. i-MLG contained intermediate peaks between 0.552 nm and 0.327 nm. [21] 



































nm となった．一方，i-MLG では，MLG(002)と MLG(004)に相当するピークが複数観
測され，低角度側から高角度側に広く分布していることがわかった．その面間隔を計
算すると，d=0.552 nm，0.424 nm，0.381 nm，0.336 nm，0.327nm である．i-MLG(00ℓ)













ションした MLG（i-MLG）の合成を行った．また，MLG より抵抗率が低い Co を用い
てCo/MLGハイブリッド配線を作製し，低抵抗かつ高電流耐性の配線の研究を行った．
Co/MLG 配線は，現在 Cu 配線の置き換えが検討されている Co 配線の後継に適した構
造で，Co/MLG において抵抗率 10 μΩ･cm が得られた．また，インターカレーション
した i-MLG において抵抗率 6 μΩ･cm の合成に成功した．微細加工した Cu 配線の抵抗
率に匹敵し，Cu 配線よりも低抵抗な i-MLG 配線が得られることが期待できる．電流
耐性については，MLG 配線と i-MLG 配線はグラフェン 1 層当たりの電流耐性が同等
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大規模集積回路（Large-scale integrated circuit: LSI）の微細化に伴い，ローカル配線
として用いられる配線層下層 Metal1 や Intermediate の銅(Cu)配線は，配線と間隙(Line 













Technology Roadmap for Semiconductors: ITRS）の新探究材料（emerging research materials: 
ERM）[6] に位置付けられ，次世代の LSI 配線材料の一つとして挙げられている．CNT
は，109 A/cm2 を越える高い電流密度耐性 [7, 8]，1 μm を越えるバリスティック伝導 
[9]，3000 W/(K･m)以上の高い熱伝導率 [10, 11] といった優れた特性を持っている．ま




[12]．そこで，断面積が小さく高抵抗で，電流密度や熱抵抗が高くなる Cu ビアや W
プラグを CNT ビアや CNT プラグへ置き換える試みがあり[13-17]，本章では，CNT ビ
ア Cu 配線のコンタクト抵抗の低減と電流耐性の向上を目標としている． 
高品質な CNT の電流耐性としては，アーク放電法で作製した直径 8.6 nm の CNT に
ついて，250 ℃，1.8×1010 A/cm2 (10.4 mA)，334 hrs. の通電試験において抵抗変動しな
いという報告がある [8]．これは，活性化エネルギー（Ea）を 0.5eV，電流密度依存係
数（n）を 1 として過少評価を仮定しても，125 ℃，1×109 A/cm2で連続通電して，105 
hrs.（約 10 年）以上の寿命と試算できる．一方，Cu 配線のビアホールに，熱 CVD 法
にて 400 ℃で作製した CNT を有する，CNT ビア Cu 配線の電流耐性は，ビア 1 個当た
りの電流密度 5×106 A/cm2，105 ℃において 100 hrs.，抵抗変動しないことを報告して
いる [18]．しかし，試験温度や試験電流密度が低く，温度加速だけを考えても 250 ℃
の 1/100～1/1000 に相当する試験時間であるため，十分に高い電流耐性を有している






5.2.1 CNT ビア Cu 配線の作製プロセス 
 
Fig. 5-1 は，CNT ビア Cu 配線の作製プロセス工程である．Cu 配線 2 層構造で，配
線層間のコンタクトに CNT ビアを形成した．下層 Cu 配線を M1，上層 Cu 配線を M2
と記す．まず，M1 層上に層間絶縁膜を形成し，ビアホールを開口する．開口したビア
ホール底に位置する M1 配線の Cu 表面の酸化層を除去するため，Ar イオンによりビ
アホール底をスパッタエッチング（逆スパッタ）し，Cu バリア層として TaN 15 nm を，
コンタクト層として TiN 5 nm を，Ta ターゲットと Ti ターゲットをそれぞれ Ar + N2
ガス雰囲気にて反応性スパッタにより連続成膜した．その後，平均粒径 4 nm の Co 微
粒子を Pulsed Laser Deposition (PLD) [20] により，層間絶縁膜上の TiN 上，および，ビ





Thermal Chemical Vapor Deposition (熱 CVD)により，ビアホール底の Co 微粒子から CNT
を成長させた（Fig. 5-1(c)）．C2H2/Ar 混合ガス，圧力 1 kPa，成長温度 450 ℃，成長時
間 90 min で，CNT 密度は，3×1011 tubes/cm2となった．CNT 密度の測定は，断面 SEM
像の単位長さ当たりの断面端部に位置する CNT 本数をカウントして算出した．例え
ば，長さ 100 nm 当たり 5.5 本で 3×1011 tubes/cm2，10 本で 1×1012 tubes/cm2となる．
次に，M2 配線を形成する際，CMP 平坦化したサンプルと CMP 平坦化しないサンプ
ルを作製し，比較検討を行った．CMP 平坦化しない場合，CNT を成長後，Ta(15 
nm)/Cu(300 nm)/Ta(15 nm)/TiN(5 nm)/Ti(10 nm)を CNT ビア上に積層し，上部配線を形
成した（Fig. 5-1(d)）．一方，(e)CMP 平坦化する場合は，Spin-on dielectric (SOD)を塗布
し（Fig. 5-1(d)），350～400 ℃でキュアして CNT 束を固定し，CMP プロセスを行った
（Fig. 5-1(f)）．CMP は，IC1000 パッドとシリカスラリーを用いて，2 psi で平坦化した 
[21]．この工程でビアホールから飛び出た余分な CNT 先端が切断され，平坦になると
共に内層 CNT が露出する．M2 配線は，CNT とのコンタクト層として Ti を，Ti の酸
化防止膜として TiN を積層し，Cu バリア層として Ta を用い，Ta(15 nm)/Cu(300 
 
 
Fig. 5-1 Process flow of CNT via with Cu interconnects using a single-damascene process. 
(a) Via hole, TaN as barrier layer, TiN as contact layer, and Co nanoparticles as catalyst are 
formed on M1 Cu line, (b) Co nanoparticles on the field out of the via are inactivated, (c) 
CNTs are grown at the bottom of the via, (d) M2 Cu line is formed in the case of without 
CMP process. In the case of with CMP process, (e) SOD is coated, (f) Planarization by CMP 




nm)/Ta(15 nm)/TiN(5 nm)/Ti(10 nm)を CNT ビア上に積層した（Fig. 5-1(g)）．Ti は濡れ性
が良く，CNT とのコンタクト抵抗が低い金属である [22]．また，Ti は，Cu 中の固溶
度が高いため，Cu 中に拡散しやすく，アニールにより合金化して配線抵抗が増加する
ため，M1 配線や M2 配線の Cu のバリア層としては，Ta や TaN を使用した [23]． 
Fig. 5-2 は，合成した CNT の TEM 像とそれを用いた CNT ビアの SEM 像である．
CNT の直径は，10 nm であり，およそ 10 層の内層 CNT が存在している．CNT ビア
は，直径 160nm，高さ 275nm で，CNT 密度 3×1011 tubes/cm2 であるため，ビア内に
CNT が約 60 本内在している． 
 
5.2.2 CNT ビア抵抗の改善プロセス 
 
CNT ビアとその下部 M1-Cu 配線の界面のコンタクトプロセス改善と，CNT ビアと
その上部 M2-Cu 配線の界面のコンタクトプロセス改善を行い，CNT ビア Cu 配線の電




Fig. 5-2 (a) TEM image of CNT with a diameter of 10 nm at the growth temperature of 450 
ºC. (b) Surface SEM image of CNT via with a diameter of 160 nm. The CNT density was 
3×1011 tubes/cm2. There were about 60 CNTs in a via. (c) Cross-sectional SEM image of 
CNT via after SOD coating. [19] 
 
Table 4-1 Process conditions for each sample to improve the interfaces of M2/via/M1 
 
 
Sample A Sample B Sample C Sample D
M2-Cu/CNT-via X X CMP CMP
CNT-via/M1-Cu X in-situ X in-situ
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タル積層プロセスにより TaN 層を in-situ で堆積させ，TaN/Cu 界面酸化抑制を行った．
一方，CNT ビアとその上部 M2-Cu 配線の界面において，化学的機械的研磨（Chemical 
Mechanical Polishing：CMP）プロセスによりビア上部開口部における CNT 先端の平坦
化を行った．プロセス改善効果を確認するため，Table 4-1 に示した 4 種類のサンプル
を準備し，比較検討を行った． 
 
5.2.3 CNT ビア Cu 配線の抵抗測定と電流耐性の試験方法 
 







室温と 250 ℃で実施した．Fig. 5-3(c)は，電流耐性試験の電子流の印可方向を示してい
 
 




Fig. 5-3(a) Photograph of CNT via with Cu interconnects. 
This test pattern is a four-terminal Kelvin structure. 
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る。電子流はビアに対して下向き（downstream）に流し，CNT ビア Cu 配線の寿命を
調べた．ビアの面積 Svia，試験電流 I とすると，ビアあたりの電流密度 Jviaは Jvia=I/Svia
で表され，5×106 A/cm2から 4×107 A/cm2 の範囲で試験した．また，ビア内の全ての
CNT の断面積をΣSCNT とし，ビア内の全ての CNT に均等に電流が流れているとする
と，CNT1 本あたりの平均電流密度 JCNTは，JCNT=I/ΣSCNTで表され，2.1×107 A/cm2か




5.3.1 CNT ビア Cu 配線のコンタクト抵抗のプロセス依存性 
 
Fig. 5-4 は，サンプル A～D の室温における抵抗値の比較であり，サンプル A の抵
抗値を基準に減少の割合を示している．CNT ビア下部の TaN/Cu 界面のプロセス改善
により，サンプル B の抵抗値は，サンプル A の抵抗値の約 1/2 に減少した．また，CNT
ビア上部の CMP 平坦化により，サンプル C の抵抗値は，サンプル A の抵抗値の約
1/100 に減少した．コンタクト抵抗と CNT 層数が比例していると仮定すると，CMP 平
坦化により，上部配線にコンタクトした CNT の層数が，最大 100 倍増加したと考えら
れる．CNT1 本には，約 10 層の内包 CNT が存在しているため，CMP 平坦化により
CNT 本数が約 10 倍増加したことになる．ビア内に存在する CNT 本数は，約 60 本で
あるため，CMP 前は約 6 本程度しかコンタクトしていなかった計算となる．サンプル
D の抵抗値は，CNT ビア上下のコンタクトを改善しているため，最も低くなるはずで
あるが，プロセスのバラツキの影響があり，サンプル C より少し高抵抗となった．コ
ンタクト抵抗の改善効果としては，TaN/Cu 界面よりも CMP 平坦化の方が，効果が大
 
 
Fig. 5-3(c) Schematic diagram for high current reliability test of CNT via with Cu 

















5.3.2 CNT ビア Cu 配線の電流耐性 
 
Fig. 5-5 は，サンプル A～D の室温における電流耐性試験中の抵抗変化であり，初期
抵抗値からの変動を示している．サンプル A～C は 5×106 A/cm2，サンプル D は 1×
107 A/cm2 にて電流耐性試験を行った．サンプル A と B は，時間と共に抵抗値が徐々
に増加し断線している．一方，サンプル C と D は，抵抗値の経時変化が見られず，サ
ンプル C は最終的に断線するが，サンプル D はこの試験時間では断線しなかった． 
Fig. 5-6 は，電流耐性試験で断線したサンプル A の断面 TEM 像である．上下の Cu
配線部分やコンタクト部分ではなく，CNT ビア中央部分において，CNT が切断してい
ることが分かる．また，CNT ビア円柱の中心部よりも周辺部で断線しているように見




かったと考えられる．そのため，Fig. 5-7 のように，印可した電流の大部分は，CNT 束
の最外周を通過し，ビア周辺部の CNT が大電流により焼損し，電気的接続不良のビア
 
Fig. 5-4 CNT-via resistances of each sample at room temperature. The resistance of sample 
B is slightly decreased by in-situ process of TaN/Cu(M1). On the other hand, the resistances 

















中心部の CNT は焼損せずに残ったと考えられる．また，ビア側壁 TiN/TaN 層は，今回
の試験電流のおよそ 1/10 の電流で破断することを実験で確認している．したがって，
ビア側壁に見られる TiN/TaN 層の破断は，CNT の断線により CNT 束の抵抗が，側壁
TiN/TaN の抵抗の 10 倍以上に達したときに生じ，CNT の断線と共に連続して発生し
 
 
Fig. 5-5 Resistance change during the test at room temperature. Samples A-C were under 5 
MA/cm2 per via. Sample D was under 10 MA/cm2 per via. Sample D has no observable 
failure. The resistances of sample A and B increase gradually with time, because the CNTs 
cut gradually. On the other hand, the resistances of sample C and D remains stable. Improving 



















Fig. 5-6 Cross-sectional TEM image of sample A after the reliability test of 5 MA/cm2 per 
via at room temperature. It is clearly seen that CNTs cut in the middle part. The main current 





Fig. 5-8(a), (b)は，サンプル A～C の電流耐性試験における断線寿命の確率分布であ
る．試験条件は，室温にて，Jvia=5×106 A/cm2，JCNT=2.1×107 A/cm2である．サンプル
B とサンプル C の寿命は，サンプル A より長寿命であることが分かる．サンプル A と
サンプル B は，ビア上部の CMP 平坦化プロセスを行っていない点は同じであるが，
ビア下部の TaN/Cu 界面のプロセス改善の有無が異なる．サンプル B は，ビアホール
底に対する逆スパッタの最適化により，Cu 酸化層の除去と TaN の密着性改善により，
ビア底の TaN/Cu 配線の界面のコンタクト抵抗が改善している．しかしながら，試験
中の抵抗値が徐々に増加している．この抵抗増加の原因は CMP プロセスの未実施に





中に加速条件が増大していると考えられる．サンプル A よりサンプル B が長寿命とな
った要因は，下部コンタクト抵抗が低く，温度上昇がサンプル A より小さいためと考
えられる． 




と考えられ，ビア下の TaN/Cu 界面においてスリット状の Cu ボイドが発生し断線した
と考えられる．サンプル A よりサンプル C が長寿命となった要因は，以下のように考
 
 
Fig. 5-7 Process to failure of sample A during the reliability test 
The CNTs cut gradually from the outer to center of the via. [19] 
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えられる．CMP 処理がないサンプル A の場合，CNT 束上に M2-Ti を成膜しても連続
膜とはならず，不連続な Ti 層が形成されるため，全ての CNT と良好なコンタクトが
形成できていない．例えば，ビア内の 1/2～1/3 の CNT とコンタクトしていたとする
と，電流パスに寄与した CNT の電流密度は，JCNT の 2～3 倍に増加していたと考えら
れる．一方，CMP 処理を施したサンプル C の場合，CNT 先端が揃うため，M2-Ti を
 
 
Fig. 5-8(a) Cumulative probability of lifetime for sample A and B tested at room temperature. 
The current density was 5 MA/cm2 per via, i.e., the average current density was 21 MA/cm2 




Fig. 5-8(b) Cumulative probability of lifetime for sample A and C tested at room 
temperature. The current density was 5 MA/cm2 per via, i.e., the average current density 
























































成膜した際，全ての CNT と連続膜を形成することが可能となる．また，CNT 先端を
切断しているため，内層 CNT とのコンタクトが可能となり，電流パスに寄与する CNT
層が増加し，CNT１層当たりの電流密度が減少したと考えられる．本研究に用いた
CNT はおよそ 10 層であることから，1 層当たりの電流密度は，JCNT のおよそ 1/10 程
度であったと考えられる．これらの効果により，サンプル C は，M2-Ti/CNT 界面のコ
ンタクト抵抗が改善し，ビア抵抗も CNT1 層の電流密度も低いため，サンプル A で
CNT が断線する寿命より，サンプル C で Cu が断線する寿命の方が長かったためと考
えられる． 
Fig. 5-9 は，サンプル A～D の電流密度依存である．サンプル D は，ビア下部の
TaN/Cu 界面のプロセス改善も，ビア上部の CMP 平坦化プロセスも実施したサンプル
である．サンプル D は，室温において，Jvia=1×107～4×107 A/cm2，JCNT=4.2×107～1.7
×108 A/cm2で試験を実施し，サンプル A～C より高い電流密度で試験を行った．プロ
ットした試験時間において故障せず，サンプル D は，サンプル A～C より長寿命であ
った．サンプル D は，CNT1 本あたりの電流密度が，全ての CNT と接続した場合の計
算上の平均電流密度あたりまで減少していたと考えられ，サンプル C もサンプル D と
同等であったと考えられる．一方，サンプル A と B において電流パスに寄与していた
CNT の本数は，サンプル D より約 1 桁低い電流密度で断線していることから，サンプ
ル D の 1/10 以下であったと見積もられ，サンプル A と B は，計算上の平均電流密度，
 
Fig. 5-9 Comparison of lifetime for samples A-D tested at room temperature. Samples D 
have no observable failures during the plotted test time. Sample D has a much better lifetime 
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JCNT=2.1×107 A/cm2より少なくとも 10 倍以上高かったと考えられる． 
 
5.3.3 CNT ビア Cu 配線の電流耐性の温度加速試験 
 
室温での試験において抵抗変動が見られなかったサンプル D について，250 ℃で温
 
Fig. 5-10 Current density dependence for lifetime of samples D under accelerated test at the 


























Average Current Density per CNT [A/cm2]
1071 6 108 109
1.E+06 1.E+07 1.E+08 1.E+





















Current Density per Width of M1-Cu [A/cm2]
107106 108 109
1.E+06 1.E+07 1.E+08 1.E+09






度加速試験を行った．Fig. 5-10 は，サンプル D の電流密度依存を示す．図中の点線は，
電流密度依存係数 n=2 の傾きを示す．Fig. 5-11 に示したように，n=2 の傾きは，Cu ビ
アで形成した Cu 配線のエレクトロマイグレーションにおいて，Cu ビアと M1 配線の
界面に発生するスリット状のボイドによる故障モードで得られる傾きで，M1 配線の
エレクトロマイグレーション寿命で律速する．同じ故障モードであれば，CNT ビアの
Cu 配線でも同じ傾きになることが予想される．しかしながら，サンプル D の傾きは，
 
Fig. 5-12 Resistance change of sample D during the reliability test of 5 MA/cm2 per via at a 
temperature of 250 ºC. The step-like change in resistance is a similar to that seen with Cu 
interconnects, which is because of the slit void formed at the Cu interconnect under the via. 
[19] 
 
Fig. 5-13 Cross-sectional TEM image of sample D after the reliability test of 5 MA/cm2 per 
via at 250 ºC. It is seen that the slit void is formed in the M1 Cu line under the CNT via. 
The main current paths are located at almost all the CNTs in the via and at all the inner 





















Fig. 5-12 は，サンプル D の 250 ℃での試験中の抵抗変化を示している．階段状の抵




Fig. 5-13 は，サンプル D の 250 ℃試験の断線後の断面 TEM 像である．M1-Cu 配線
の端部にボイドが見られ，また，CNT ビア下の M1-Cu 配線にスリット状ボイドが観
測された．CNT 部分の断線ではなく，Cu 配線のエレクトロマイグレーションで断線
したことを示している．Srivastava らは，熱シミュレーションにより，CNT ビア Cu 配
線は，CNT の高い熱伝導率のため，Cu 配線の温度上昇を大きく抑制できることを示
した[12]．温度上昇が抑制できれは，その結果として，Cu 配線のエレクトロマイグレ







密度が 3×1011 tubes/cm2の CNT を低温（<500 ℃）でビア底から直接成長させた CNT
ビアを用い，M2-Cu 配線/CNT ビア/M1-Cu 配線の配線構造について，CNT ビア上下の
コンタクト抵抗と電流耐性の改善を行った．その結果，コンタクト改善前は，ビア抵




電流密度が低くなるため，CNT の焼損ではなく M1-Cu 配線のエレクトロマイグレー
ション律速により配線の寿命が決まることを明らかにした．密度が 3×1011 tubes/cm2 の
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CNT ビアは，ビア 1 個あたり Jvia=4×107 A/cm2，CNT1 本あたり JCNT=1.7×108 A/cm2
の高い電流密度に耐えることができ，CNT ビア Cu 配線の故障メカニズムは，CNT ビ
ア下の Cu 配線に生じるスリット状ボイドの形成であることが分かった．これは，従
来の Cu ビアの Cu 配線で発生するエレクトロマイグレーションの故障と同様であり，
横配線を MLG 配線に置き換えることが不可欠であることを明らかにした． 
より低い CNT ビア抵抗と高い電流耐性を得るためには，CNT 密度の増加と，その
CNT と金属配線のコンタクト抵抗の改善が重要で，今後さらに低抵抗かつ高電流耐性，
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クトプラグやコンタクトビアの W や Cu をカーボンナノチューブ(CNT)に置き換え，
Cu 配線や Al 配線を多層グラフェン(MLG)に置き換えることにより，オールカーボン
配線の実現を目指している． 
第 5 章では，密度が 3×1011 tubes/cm2の CNT を低温（<500 ℃）でビア底から直接成






と共に CNT1 層当たりの電流密度が低くなるため，CNT の焼損ではなく M1-Cu 配線
のエレクトロマイグレーション律速により配線の寿命が決まることを明らかにし，横
配線を MLG 配線に置き換えることが不可欠であると結論付けた． 
そこで本章では，Cu 配線の代わりに，電流密度耐性の高い MLG 配線を用いて，CNT






価を行う．また，W プラグビア上に MLG を転写して W プラグビアと MLG 配線の接





最後に，目標とする CNT プラグビアと MLG 配線の接続構造を作製する．ビア底か
ら CNT を直接成長させる場合，成長条件に LSI 基板に特化した制約が生じ，高品質な
CNT を得ることが困難となる．そこで，高温（>800 ℃）で高品質な CNT を別の基板
上に成長し，LSI 基板のプラグビアホールに転写し，転写時に CNT を高密度化する新
規プロセス，CNT 植込（インプラント）転写を開発した [4]．新規開発したインプラ





Fig. 6-1 Transfer process flow of MLG on W plugs(vias) [2] 
(a) C and Co are deposited on SiO2/Si at room temperature by using a sputtering method. (b) 
The film is annealed to convert to MLG in an IR furnace. (c) Co is removed using an aqueous 
solution of FeCl3. (d) SiO2 is dissolved by using buffered HF to separate MLG. (e) Contact 
metal such as TiN/Ti is deposited on the surface of W plugs(vias). (f) MLG film is transferred 
onto an LSI wafer. A volatile solvent such as acetone is dropped onto the film. The solvent 
is then evaporated. The film is in close adherence to the wafer. (g) MLG/TiN/Ti wires are 







Fig. 6-1 は，MLG を LSI 基板上に転写するための転写プロセスである．高品質な
MLG を合成条件の制約を受けない別基板上で高温合成し，LSI 基板上に転写する場合
に有効な方法である．高温プロセスが，既存の製造工程に適さない場合に有効な方法
である．プロセスフローを以下に説明する．まず，MLG 成長用基板に SiO2 層を形成
し，アモルファスカーボン(a-C)層とコバルト(Co)触媒金属層をスパッタ法にて積層す
る（Fig. 6-1(a)）．次に，大気圧窒素雰囲気で高温アニールすることにより，Co が結晶
化し，Co(111)面が Co 表面に平行に配向し，a-C が MLG に構造変化する（Fig. 6-1(b)）．
このとき，MLG(002)面が Co(111)面に平行に配向するため，グラフェン面が基板に平
行な MLG 膜となる．次に，Co 触媒金属を FeCl3 水溶液にて溶解除去し，HCl にて残
渣処理と水洗を行い，MLG 膜が得られる（Fig. 6-1(c)）．なお，(a)～(c)の工程は，第 4
章に記述したプロセス条件と同様である．次に，SiO2 をバッファードフッ酸(BHF)で
除去し，MLG 膜を成長基板から分離する（Fig. 6-1(d)）．その後，W プラグビアが形成
された基板上に，コンタクトメタル TiN/Ti を形成する（Fig. 6-1(e)）．その上に MLG 膜
を転写する．アセトンなどの揮発性溶媒を MLG 膜上に滴下し，溶媒を蒸発させると，
MLG 膜が基板に密着する（Fig. 6-1(f)）．レジストパターニングし，反応性イオンエッ
チング(RIE)と Ar∔イオンミリングにより MLG/TiN/Ti を細線加工し，MLG 配線の素子
分離を行う（Fig. 6-1(g)）．なお，電気特性評価のための引き出し配線やプローブ PAD





Fig. 6-2 は，CNT プラグビアを作製するためのインプラントプロセスである．プラ
グやビアなどの開口部の空洞の中に高品質で低抵抗な CNT を高密度に変換して植え
込み，上下の配線を低抵抗に接続するために新たに考案したプロセスである．高品質







SiO2 層を形成し，触媒金属の TiCo ナノ微粒子を堆積し，CNT を成長させる（Fig. 6-
2(a)）．次に，金(Au)などの金属を CNT の先端に堆積し，CNT がバラバラに分散しな
いよう固定する（Fig. 6-2(b)）．SiO2を BHF で除去し，Au/CNT の複合材を成長基板か
ら分離する（Fig. 6-2(c)）．コンタクトプラグビアなどの開口部が形成された基板上に，
Au/CNT の複合材を転写する（Fig. 6-2(d)）．アセトンなど揮発性溶媒を Au/CNT の複
合材上に滴下し溶媒を蒸発させると，Au/CNT の複合材が基板に密着し，CNT 先端が
プラグビアホールの中に挿入される（Fig. 6-2(e)）．スピンコーターを用いて Spin On 
Glass (SOG)を塗布し，Au/CNT を基板に固定する（Fig. 6-2(f)）．プラグビアホールの外
 
 
Fig. 6-2 Implantation process flow of CNT plugs(vias) [4] 
(a) Nanoparticles of catalyst are deposited on SiO2, and CNTs are grown at high temperature. 
(b) Metal such as Au is deposited on top of the CNTs. (c) SiO2 is dissolved using buffered 
HF. (d) Au/CNT film is transferred onto a LSI wafer with plug(via) holes. (e) A volatile 
solvent is dropped on to the film. The solvent is then evaporated, the film is in close 
adherence to the wafer, and CNTs are inserted into the holes. (f) SOG is coated onto the film 
to fix the CNTs. (g) The CMP process is performed to remove Au and CNTs outside the 
holes. (h) Contact metal such as TiN/Ti is deposited on the surface of the implanted CNT 
plugs(vias). (i) MLG film is transferred onto the wafer. A volatile solvent is dropped onto the 
film. The solvent is then evaporated. The film is in close adherence to the wafer. (j) 
MLG/TiN/Ti wires are isolated by using UV lithography, RIE, and Ar ion milling. 
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の不要な Au/CNT を CMP により除去する（Fig. 6-2(g)）．その後の Fig. 6-2 (h), (i), (j)の







Fig. 6-3(a, b) は，MLG の転写を行わず Co 触媒金属を除去した後（Fig. 6-1(c)の後），
細線加工を行った MLG 配線の顕微鏡写真と SEM 像である．Fig. 6-3(c, d, e) は，転写
プロセスを用いて酸化膜上へ転写した後，細線加工した MLG 配線の顕微鏡写真と
SEM 像である．なお，配線構造を同じにするため，酸化膜上にコンタクトメタルの
TiN/Ti は成膜せずに転写を行った．用いた MLG の膜厚は 30 nm，シート抵抗は 200 
Ω/sq，抵抗率は 600 μΩ･cm であった．転写時の破れやシワなどの影響を調べるため，




Fig. 6-3 Optical microscopy and SEM images of the as-grown (a, b) and transferred (c, d, e) 
MLG wires  [2] 
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は 10 μm から 400 μm であり，電気特性評価のための引き出し配線やプローブ PAD も
MLG 膜で一括形成した．転写した MLG には，Fig. 6-3(c) のように線状の筋が見られ，





Fig. 6-4(a) Resistance of MLG wires with and without the transfer process [2]. 
MLG film is a thickness of 30 nm. UV lithography is used to produce MLG wires with a 
width in the range of 2-10 μm and a length in the range of 10-400 μm. 
 
 
Fig. 6-4(b) Distributions of sheet resistance in the as-grown and transferred MLG wires [2]. 


































































Fig. 6-4(a) は，Fig. 6-3 で示した転写無し MLG 配線の抵抗と，転写有り MLG 配線




る．Fig. 6-4(b) は，Fig. 6-4(a) の配線抵抗について，配線幅と配線長からシート抵抗を
算出し，そのシート抵抗の分布を示した結果である．Median 値(µ)が約 13%異なり，転
写無し MLG 膜厚に対して，転写有り MLG 膜厚が約 3nm 厚いことが示唆される．ま








Fig. 6-5 は，Fig. 6-1 の転写プロセスを用いて，W プラグビア上に MLG を転写し，
MLG 配線を用いて W プラグビア抵抗を測定した結果である．測定方法としてケルビ
ン法を用い，W プラグビアとその上部 MLG 配線の間のコンタクトメタルを変えて，
W プラグビアと MLG 配線の接合評価を行った．なお，W プラグビアの下部電極は，
TiN 電極を用いた．ケルビン法で測定した W プラグビア抵抗には上下電極との接触抵
抗，W の抵抗，およびプラグビア直上直下近傍の上下電極のシート抵抗成分が含まれ
る．MLG のシート抵抗の影響を抑えるため，膜厚が厚く，抵抗率の低いものを用いた．
用いた MLG の膜厚は 60 nm，シート抵抗は 27 Ω/sq，抵抗率 160 μΩ･cm である．Fig. 
6-5(a) は，コンタクトメタルを用いず，MLG を直接Ｗプラグビア上に転写したときの
結果である．W プラグビアが 1 個の場合，全てのプラグビア径において，W プラグビ





写した MLG と W の間にコンタクトメタルが必要であることが示唆される．Fig. 6-5(b) 
は，コンタクトメタルを W プラグビアの上に堆積させた後，MLG を転写した結果で
ある．まず，コンタクトメタルとして Ti を検討した．MLG/Ti 電極の W プラグビア抵
抗と，Ti 電極の W プラグビア抵抗は，約 2 桁異なり，この差分は主に MLG と Ti の
コンタクト抵抗に起因し，MLG と Ti のコンタクト抵抗が非常に高いことがわかる．
 
 
Fig. 6-5(a) Resistance of W plugs(vias) with MLG wires without any contact metals, 
depending on the number of W plugs(vias). MLG had the thickness of 60 nm. MLG was 
transferred directly on the top of the W plugs(vias). [2] 
 
 
Fig. 6-5(b) Resistance of W plugs(vias), depending on the electrodes [2].  
The number of W plug(via) is one. MLG has the thickness of 60 nm. When using TiN (5 nm) 

































この原因は，Ti の酸化により Ti のシート抵抗が約 2300 Ω/sq と高いためである．その
ため，Ti 電極と W プラグビアのコンタクト抵抗も高い．Fig. 6-6 は，断面 TEM 像で
ある．Ti 表面に白い酸化層が見られ，一部 MLG との剥がれが見られる．そこで，Ti
の酸化を防ぐため，Ti 表面に TiN を成膜した TiN/Ti をコンタクトメタルとして用い
た．TiN/Ti のシート抵抗は約 270 Ω/sq に減少し，Ti 電極のプラグビア抵抗に比べ，
TiN/Ti 電極のプラグビア抵抗は，1 桁以上減少した．そのため，MLG/Ti 電極のプラグ
ビア抵抗に比べ，MLG/TiN/Ti 電極のプラグビア抵抗は約 3 桁改善した．TiN/Ti 電極
と MLG/TiN/Ti 電極のプラグビア抵抗の差は，MLG と TiN のコンタクト抵抗に相当
し，その差が 1 桁以下に改善した．MLG/TiN/Ti 電極の代わりに，Au/Ti 電極を用いた
時のプラグビア抵抗は数十Ωである．Au/Ti のシート抵抗が約 0.15 Ω/sq，W のみの抵
抗成分は 1Ω 以下であるため，下部電極に TiN を用いた今回の構造における下限値で








Fig. 6-6 Cross-sectional TEM image of W plug(via) with MLG transferred onto Ti 





6.3.3 インプラントした CNT プラグビアの構造評価 
 
まず，Fig. 6-2 に示したインプラント法にて作製した CNT プラグビアの構造につい
て，プロセス順に詳細を説明する．Fig. 6-7 は，CNT 上に Au を成膜する前と後の写真
と断面 SEM 像である．CNT の長さは約 800 nm，CNT 密度は 3×1011 tubes/cm2であっ
た．CNT 上に成膜した Au は膜状ではなく，CNT 先端を取り囲むようにメッシュ状に
形成される．これは，転写時に CNT が分散することを防ぎ，成長した状態を保持す
る．また，Au が成膜されていない部分の CNT の長さは約 500 nm であった．この部分
がプラグビアホール内に挿入される CNT の有効長となる． 
Fig. 6-8 は，CNT がプラグビアホール内に挿入された様子を示す断面 SEM 像であ
る．ホール深さが 300 nm，500 nm，700 nm の場合を示している．CNT の有効長が約




Fig. 6-7 Photographs and cross-sectional SEM images of CNTs, (a) before and (b) after Au 
deposition [4]. The density of the CNTs was 3×1011 tubes/cm2. 
 
 
Fig. 6-8 Cross-sectional SEM images of implanted CNT plugs(vias) [4] 
The depths of the holes are (a) 300 nm, (b) 500 nm, and (c) 700 nm. The density of the CNTs 
increases to 1.2×1012 tubes/cm2 in the holes after implant. 
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している．一方，CNT の有効長と同程度のホール深さが 500 nm の場合では，CNT 先
端はホール底にわずかに到達していない．さらに，CNT の有効長よりも深い場合のホ
ール深さが 700 nm では，CNT 先端はホール底に全く到達していないことがわかる．
ホール深さ依存の結果から，ホール深さよりも少し長い CNT の有効長を有する
Au/CNT の金属 CNT 複合膜を用いれば，CNT 先端をホール底に完全に到達させるこ
とができると考えられる．また，ホール内に挿入された CNT の密度を見積もると，1.2
×1012 tubes/cm2になっている．挿入前の密度は，3×1011 tubes/cm2であり，約 4 倍に増
加していることがわかる．CNT 直径 10 nm，充填率 90 %（最密充填）の場合，CNT 密
度は 1.2×1012 本/ cm2 となり，インプラントした CNT プラグビアは最密充填された
構造となった．CNT 直径が細くなるほど，最密充填とするためには CNT 密度を増加
させる必要があり，このインプラント法は，Fig. 6-9 に示したように，ホールピッチに
依存してホール内の CNT 密度を増加させることが出来る．ホールピッチを P，ホール
径を D，スペースを S とすると，P=(D+S)/D で表され，ホール内の CNT 密度は，P の
2 乗になる．例えば，ホール径とスペースが 1:1 の場合，つまり，ホールピッチが 2 の
場合，ホール内の CNT 密度は 4 倍，ホール径とスペースが 1:2 の場合，つまり，ホー






ると思われる．Fig. 6-10(b)は，CMP 後のプラグビア基板表面の SEM 像である．ホー
ル外にあった不要な CNT と Au/CNT 膜が除去され，ホール内に CNT が詰まっている
 
 
Fig. 6-9 Relative density of implanted CNTs depending on the hole pitch [4] 
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様子がわかる．Fig. 6-11 は，MLG を転写した CNT プラグビアの断面 SEM 像である．





Fig. 6-12 は，コンタクト抵抗を含まない理想的な CNT プラグビアの抵抗値である． 
CNT 直径 10 nm，充填率 90 %（最密充填）の時，プラグビア内の CNT 密度は 1.2×
1012 本/cm2 となり，今回インプラントした CNT プラグビアの密度と同等である．こ
の時，CNT 抵抗を 6.45 kΩ/wall とすると，1 本の CNT 内層数は約 10 walls であるた
 
 




Fig. 6-10(b) SEM image of implanted CNT plugs(vias) after CMP [4] 
 
 
Fig.6-11 Cross-sectional structure and SEM image of the implanted CNT plug(via) with a 






Fig. 6-13 は，上部電極に Au(200nm)/Ti(5nm)を使って測定した CNT プラグビア抵抗
である．測定方法は，Fig. 6-5 と同じ構造のケルビンパターンである．比較のため，Fig. 
6-5(b)で示した W プラグビア抵抗も示しており，この数十Ωの値が，下部電極に TiN
を用いた今回のプラグビア構造の下限値である．また，比較として，従来の方法であ
るプラグビア底から直接成長した CNT のプラグビアの抵抗値も示した．インプラン
トした CNT プラグビアと直接成長した CNT プラグビアを比較すると，インプラント
CNT プラグビアの抵抗値は，直接成長 CNT プラグビアの抵抗値より 1 桁以上減少し
 
Fig. 6-12 Estimated resistance of implanted CNT plugs(vias) except contact resistance 
 
 
Fig. 6-13 Resistance of directly-grown CNT plugs(vias), implanted CNT plugs(vias) and W 






















































CNT 密度が 4 倍増加したことに起因していると考えられる．しかしながら，今回のプ
ラグビア構造の下限値である W プラグビアの抵抗値より 1 桁高い．この原因は，イン
プラントした CNT の抵抗，インプラントした CNT と下部電極の TiN とのコンタクト





Fig. 6-14 は，転写した MLG (60nm) を使って測定したプラグビア抵抗である．イン
プラント CNT プラグビアと W プラグビアの結果を示した．MLG 配線と CNT プラグ
ビアの接続，MLG 配線と W プラグビアの接続には，それぞれ TiN(5nm)/Ti(5nm)のコ
ンタクトメタルを使用した．Au/Ti 配線を用いた Fig. 6-13 の結果と比較すると，どち
らも抵抗値が高くなっていることがわかる．これは，Fig. 6-5(b)で述べたことと同様で，
Au/Ti 配線に比べ MLG 配線のシート抵抗が高いことと，MLG と TiN のコンタクト抵
抗が高いことが影響していると考えられる．今回用いた MLG は抵抗率 160 μΩ･cm で
あるが，抵抗率 80 μΩ･cm が得られ，インターカレーションにより抵抗率 6 μΩ･cm が
得られている[5]．今後，この低抵抗な MLG を用いて，コンタクトメタルの最適化，




































Fig. 6-15 は，CNT プラグビアの抵抗率に関するベンチマークである．金属配線を用








ント CNT プラグビアは，従来の直接成長 CNT プラグビアよりも１桁低抵抗となった．
また，オールカーボン配線の実現に向けて MLG 配線/CNT プラグビアの試作を行っ
た．インプラントした CNT プラグビア上に MLG を転写し，MLG 配線と CNT プラグ
ビアのコンタクト抵抗の改善を試みた．今後，高品質な CNT を合成することにより
CNT 自体の抵抗を低減し，さらにコンタクト抵抗が低減できれば，このインプラント
法は W プラグビアより低抵抗な CNT プラグビアが形成できる新たな手法になると考





Fig. 6-15 Comparison of CNT plug(via) resistivity [2,4, 6,7,8] 
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MLG の合成プロセスとその配線特性について研究を行った．第 5 章では，縦配線のビ
アに関する検討を行い，ビア材料を CNT に置き換えて，上下 Cu 配線とのコンタクト
抵抗の低減と電流耐性の改善について研究を行った．第 6 章では，オールカーボン配
線の礎として，CNT ビアと MLG 配線の接合について研究を行った。以下に結論をま
とめる。 




その結果，SiO2上において抵抗率>10000 μΩ･cm@450 ℃（>1000 μΩ･cm@800 ℃）の
NNG を合成することができた．また，触媒金属ではなくバリアメタルなどで用いられ
る薄い金属上，Ta/TaN 上において抵抗率が約 600 μΩ･cm@450 ℃（Ta/TaN の抵抗値を
含まない値）の NNG を合成することができ，触媒ではない薄い金属上において，比
較的低抵抗な NNG が低温で合成できることを新たに発見した。光電子は，SiO2/Si 表
面より金属表面からより多く放出されるため，光電子制御されたプラズマ電流は，
SiO2/Si 表面より金属表面のほうが約 1 桁多く，金属上において高密度プラズマを形成
し，原料の C-H sp3 結合の解離が促進し、C=C sp2 結合が増加したためと考えられる．
また，NNG 配線は，Cu 配線より高い電流耐性であることを明らかにした． 
第 3 章では，触媒金属コバルト(Co)とアモルファスカーボン(a-C)の積層構造を高温




金属表面の凹凸 (roughness) が増大し，平坦な MLG を得ることが困難になると考え
た．LSI 基板上に直接合成する場合も転写する場合も MLG の平坦性が重要と考え，本
研究では，高温アニールによって結晶成長しない平坦な SiO2 上に MLG を合成した．
スパッタ法により Co/a-C/SiO2 基板を積層しポストアニールする手法，スパッタアニ
ール法を用いて合成プロセス条件の最適化を行い，MLG を Co と SiO2 の間，すなわ
ち SiO2上に合成し， MLG の低抵抗化とその配線特性について研究を行った．その結
果，SiO2 上において抵抗率 80 μΩ･cm@1200 ℃の MLG を合成することができた．ま
た，MLG 配線は，NNG 配線や Cu 配線より高い電流耐性であることを明らかにした． 
第 4 章では，第 3 章で得られた MLG をさらに低抵抗化するため，ホールドープ効
果のある FeCl3 をインターカレーションした MLG（i-MLG）の合成を行った．また，
MLG より抵抗率が低い Co を用いて Co/MLG ハイブリッド配線を作製し，低抵抗かつ
高電流耐性の配線の研究を行った．Co/MLG 配線は，現在 Cu 配線の置き換えが検討
されている Co 配線の後継に適した構造と考えた．その結果，Co/MLG において抵抗
率 10 μΩ･cm が得られ，インターカレーションした i-MLG において抵抗率 6 μΩ･cm の
合成に成功した．また，電流耐性については，MLG 配線と i-MLG 配線はグラフェン
1 層当たりの電流耐性が同等であることを明らかにした．また，Co/MLG 配線は MLG
配線より高い電流耐性であることを明らかにした． 
第 5 章では，密度が 3×1011 tubes/cm2の CNT を低温（<500 ℃）でビア底から直接成






に CNT1 層当たりの電流密度が低くなるため，CNT の焼損ではなく M1-Cu 配線のエ
レクトロマイグレーション律速により配線の寿命が決まることを明らかにし，横配線
を MLG 配線に置き換えることが不可欠であると結論付けた． 
第 6 章では，オールカーボン配線に関する検討を行った．プラグやビア底から CNT
を直接成長させる場合，成長条件に LSI 基板に特化した制約が生じ，高品質な CNT を
得ることが困難となる．そこで，高温（>800 ℃）で高品質な CNT を別の基板上に成
長し，LSI 基板のプラグビアホールに転写し，転写時に CNT を高密度化する新規プロ
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セス，CNT 植込（インプラント）転写を開発した．新規開発したインプラント CNT プ
ラグビアとその上部に転写した MLG で形成した配線の接合について研究を行った．
まず，転写した MLG で形成した配線の抵抗値は，未転写のものと同等であることを
明らかにした．次に，W プラグビアと転写した MLG 配線の接合を行った結果，コン
タクトメタルとして TiN/Ti を用いることでコンタクト抵抗が低減できることを明ら
かにした．また，CNT プラグビアと金属配線の接合を行った結果，インプラント CNT
プラグビアは，CNT 密度が約 4 倍，1.2×1012 tubes/cm2と高密度になり，プラグビア底
から直接成長した CNT プラグビア抵抗よりも，低い抵抗値になることを明らかにし
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